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+ Haga un uso exclusivamente no comercial de estos archivos Hemos diseñado la Búsqueda de libros de Google para el uso de particulares; 
como tal, le pedimos que utilice estos archivos con fines personales, y no comerciales. 


+ No envíe solicitudes automatizadas Por favor, no envíe solicitudes automatizadas de ningún tipo al sistema de Google. Si está llevando a 
cabo una investigación sobre traducción automática, reconocimiento óptico de caracteres u otros campos para los que resulte útil disfrutar 
de acceso a una gran cantidad de texto, por favor, envíenos un mensaje. Fomentamos el uso de materiales de dominio público con estos 
propósitos y seguro que podremos ayudarle. 


+ Conserve la atribución La filigrana de Google que verá en todos los archivos es fundamental para informar a los usuarios sobre este proyecto 
y ayudarles a encontrar materiales adicionales en la Búsqueda de libros de Google. Por favor, no la elimine. 


+ Manténgase siempre dentro de la legalidad Sea cual sea el uso que haga de estos materiales, recuerde que es responsable de asegurarse de 
que todo lo que hace es legal. No dé por sentado que, por el hecho de que una obra se considere de dominio público para los usuarios de 
los Estados Unidos, lo será también para los usuarios de otros países. La legislación sobre derechos de autor varía de un país a otro, y no 
podemos facilitar información sobre si está permitido un uso específico de algún libro. Por favor, no suponga que la aparición de un libro en 
nuestro programa significa que se puede utilizar de igual manera en todo el mundo. La responsabilidad ante la infracción de los derechos de 
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Dies ist ein digitales Exemplar eines Buches, das seit Generationen in den Regalen der Bibliotheken aufbewahrt wurde, bevor es von Google im 
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Das Buch hat das Urheberrecht überdauert und kann nun Öffentlich zugänglich gemacht werden. Ein öffentlich zugängliches Buch ist ein Buch, 
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dieses Projekt und hilft den Anwendern weiteres Material über Google Buchsuche zu finden. Bitte entfernen Sie das Wasserzeichen nicht. 


+ Bewegen Sie sich innerhalb der Legalität Unabhängig von Ihrem Verwendungszweck müssen Sie sich Ihrer Verantwortung bewusst sein, 
sicherzustellen, dass Ihre Nutzung legal ist. Gehen Sie nicht davon aus, dass ein Buch, das nach unserem Dafürhalten für Nutzer in den USA 
öffentlich zugänglich ist, auch für Nutzer in anderen Ländern öffentlich zugänglich ist. Ob ein Buch noch dem Urheberrecht unterliegt, ist 
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ist. Gehen Sie nicht davon aus, dass das Erscheinen eines Buchs in Google Buchsuche bedeutet, dass es in jeder Form und überall auf der 
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Buchsuche hilft Lesern dabei, die Bücher dieser Welt zu entdecken, und unterstützt Autoren und Verleger dabei, neue Zielgruppen zu erreichen. 
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Über die Isothermen einiger Gase zwischen 
+ 400° und — 183°. 
Von L. Holborn und J. Otto in Charlottenburg. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 
(Eingegangen am 28. Mai 1925.) 


Im Zusammenhang mit neuen Isothermenmessungen an Wasserstoff und Neon wird 

eine Übersicht gegeben über die bisher bestimmten pv-Werte dieser Gase, sowie 

des Heliums, des Stickstoffs, der Luft, des Argons und des Sauerstoffs im Bereiche 
von + 400° bis — 1830 bei Drucken bis 100 Atm. 


Die Messung von Isothermen bei tiefen Temperaturen, über die früher!) 
berichtet worden ist, wurde mit Wasserstoff und Neon fortgesetzt. Für 
die Beobachtungen bis 100 Atm. diente dieselbe Versuchsanordnung; als 
Hochdruckgefäß kam der eiserne Zylinder von 51,043 cm? Inhalt zur Ver- 
wendung. Auf die Reinigung der Gase wurde große Sorgfalt verwandt: 
der Wasserstoff wurde durch Elektrolyse hergestellt und über Platin- 
asbest geleitet, der in einem elektrischen Ofen erhitzt wurde. Das Neon 
verdanken wir Herrn Dr. Meissner. Er hatte ein Neon-Helium-Gemisch 
unter — 260° abgekühlt und das Helium von dem festen Neon abgepumpt. 
Wir haben das Gas noch über abgekühlte Holzkohle und über erhitztes 
Kupferoxyd geleitet, um die letzten Spuren von Luft und von Wasser- 
stoff zu entfernen. Wie Wägungen mit einem ?/ -Liter-Kolben ergaben, 
enthielt das Neon nicht mehr als 0,1 Proz. Helium. 

In Tabelle 1 sind die Beobachtungen mit Wasserstoff aufgeführt, die 
sich auf die Temperaturen — 50°, — 100°, — 150° und — 183° beziehen. 
ta bedeutet die Temperatur des Hochdruckgefäßes vor dem Entspannen, 
Va das Volumen, welches das komprimierte Gas bei den vollen Grad- 
werten — 50°... einnähme, wenn das kleine, auf Zimmertemperatur be- 
findliche schädliche Volumen F, eingerechnet wird; D, bezeichnet den 
Druck des entspannten Gases, dessen Hauptvolumen V„ sich auf der 
Temperatur t, eines Wasserbades und dessen Teile Vy und E, sich auf 
der Temperatur f, und der des Zimmers befanden. Tabelle 2 enthält 
die Ergebnisse für Neon. Da die Isothermen dieses Gases früher?) bei 
Temperaturen oberhalb 0° mit einem Neon- Helium- (Gemisch gemessen 


1) L. Holborn und J. Otto, ZS. f. Phys. 80, 320, 1921. 
2) Dieselben, ebenda 28, 77, 1924. 
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Tabelle 3 pv = A+ Bp+ Cp + Dpt + Ep®. 


Über die Isothermen einiger Gase zwischen + 400° und — 183°. 


5 


Ne 


Luft 


— 50 
— 100 


A 


2,462 44 
2,096 65 
1,730 91 
1,365 18 
1,182 23 
0,999 30 
0,816 42 
0,633 52 
0,450 62 
0,329 92 


1,730 66 
1,365 06 
1,182 12 
0,999 18 
0,816 31 
0,633 44 
0,450 57 
0,329 88 
2,462 61 
2,096 80 
1,730 99 
1,365 18 
0,999 37 
0,816 47 
0,633 56 
0,450 66 
0,331 77 
2,465 58 
2,099 34 
1,733 08 
1,549 96 
1,366 82 
1,183 68 
1,000 60 
0,817 47 
0,634 34 
0,524 46 
1,733 17 
1,550 30 
1,367 13 
1,183 97 
1,000 80 
2,467 36 
2,100 85 
1,734 33 
1,551 07 
1,367 82 
1,184 56 
1,001 30 
0,818 04 
0,634 78 


B.103 


0,594 51 
0,616 00 
0,649 33 
0,668 04 
0,688 87 
0,695 43 
0,700 00 
0,699 00 
0,670 00 
0,613 00 


0,921 68 
0,914 00 
0,890 00 
0,820 94 
0,71000 
0,537 00 
0,173 00 


— 0,325 00 


0,806 00 
0,808 00 
0,766 00 
0,696 00 
0,625 70 
0,535 00 
0,378 60 
0,005 80 


— 0,480 00 


1,380 86 
1,212 57 
0,901 33 
0,677 17 
0,360 57 


— 0,015 14 


ı — 0,607 16 


| 


— 1,549 34 
— 3,046 00 
— 4,685 94 


0,723 17 
0,500 00 
0,209 33 


— 0,185 17 
— 0,793 33 


0,898 86 
0,659 29 
0,274 43 
0,068 43 


— 0,252 29 


— 2,221 00 
— 3,780 75 


C. 106 


0,374, 
0,857 
1,551 
3,469 
6,600 


0,327 
0,735 
0,490 
0,611 
0,857 
2,361 
3,889 
0,8082 
0,7510 
1,5778 
2,1389 
3,1510 
3,7959 
5,4056 
5,7092 


— 3,0667 
— 24,4699 


1,8167 
2,3333 
3,1000 
3,7611 
5,2222 


0,7959 
1,9306 
2,1510 
2,7837 
3,1061 
4,1020 
1,3720 


— 17,6813 


) 


0,2438 
1,8603 


— 20,2026 


0,3008 


— 0,3906 


1) Es kommt hier als fünfter Koeffizient hinzu: E.1012 — 8,4248. 
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Tabelle 3. (Fortsetzung.) 


| t A | B .103 CG. (Oe | 
een u un ha Bee en ehe a ea EE 


f| +100 1,36782 | — 0,203 57 2,2571 Lee 
0, | 50 1,18456 | — 0,635 43 2,7755 | Ss 
| 0 1,00130 | — 1,301 43 oan — 
Tabelle 4. pv-Werte. 
Bäi | He | Hə Ne N, | Luft Ar | O, 
400° 
0 | 2,4624, = 2,4626, | 2,4655, un 2,4673, 
1 || 2,4630, = 2,4634, | 2,4669, = 2,4682, | — 
10 || 2,4683, Sg 2,4706, | 2,4794, = 2,4763, 
20 | 2,4743, u 2,4787, | 2,4935, = 2,4853, | — 
30 | 2,4802, = 2,4867, | 2,5077, = 2,4943; | — 
40 | 2,4862, 22 2,4948, | 2,5221 = 2,5033, | — 
50 | 2,4921, = 2,5029, | 2,5366, == 2,5123 | — 
60 || 2,4981, = 2,5109, | 2,5513, = 2,5212 | — 
70 ‘| 2,5040, Se 2,5190, | 2,5662, en 2,5302, 
80 || 2,5100, = 2,5270, | 2,5815, | ex | 2,5392, | 
3000 
0 | 2,0966, = 2,0968, ! 2,0993, = 2,1008, | — 
1 | 2,0972, = 2,0976, | 2,1005, = | 2,1015, | — 
10 | 21028, | — | 21048, | 21115, | — | 21075] — 
20 || 2,1089, = 2,1129, | 2,1238, — | 2,1143, 
30 2,1151, = 2,1210, | 2,1363, = | 2,1213, z 
40 | 2121, | — 2,1291, | 2,1490, _ 2,1285, | — 
50 || 2,1274, = 2,1372, ` 2,1618, = | 2,1358, | — 
60 || 2,1336, = 2,1452, , 2,1748, — 2.1432, — 
70 || 2,1397, = 2.1533, | 2,1879, — 121509, — 
80 || 2,1459, ep 2,1614, | 2,2011, — i 2,1586! — 
2000 
0 | 1,7309, | 1,7306, | 1,7309, | 1,7330, | 1,7331, | 1,7343, = 
1 | 1,7315, | 1,7315, | 1,7317, 1,7339, | 1,7338, | 1,7346, | — 
10 | 1,7374, | 1,7398 | 1,7386, | 1,7422, | 1,7405, | 1,7372 = 
20 || 1,7439, | 1,7490, 1,7464, | 1,7517, | 1,7483, | 1,7405, | — 
30 | 1,7508, | 1,7583, | 1,7542, | 1,7615, | 1,7565. | 1,743, | — 
40 | 1,7568, | 1,7675, | 1,7621, | 1,77166 | 1,7650, | 1,74819 — 
50 || 1,7633, | 1,7767, , 1,7701, | 1,7820, | 1,7738, | 1,7528, | — 
60 || 1,7698, | 1,7859, | 1,7781, | 1,7928, | 1,7831, El > 
70 | 1,7763, | 1,7951, | 1,7862, | 1,8039, | 1,7926, | 1,7630, | — 
80 ` 1,7828, | 1,8043, | 1,7943, | 1,8152, | 1,8026, | 1,7686, — 
1500 
GL es Sat, ` D ës 1,5499, | 1,5503, | 1,5510, © — 
TE — | — | 15508 | 15508 | 1,5514  — 
10 i — — — 1,5569, | 1,5555 | 1,5519, | — 
20 | = E 1,5643, | 1,5612, | 1,5533, | — 


Über die Isothermen einiger Gase zwischen + 400° und — 183°. 7 
Tabelle 4. (Fortsetzung.) 
iz | He | H2 | Ne | N, | Luft | Ar | O, 
1500 
30 — = = 1,5722, | 1,5674 | 1,5550, = 
Au = — — 1,5804, | 1,5740, | 1,5572, — 
wi = 5 ge 1,5891, | 1,58113 | 1,5598, | — 
60 = = Se 1,5982, | 1,5887, | 1,5629, = 
70 = = — 1.6078, | 1,5967, | 1,5664, = 
au e = = 1,6178, | 1,6052, | 1,5703, | — 
1000 
O 1.3651, ! 1,3650,°' 1,3651; | 1,3668, | 1,3671, | 1,3678, | 1,3678, 
L 1,3658, | 1,3659, | 1,3658, | 1,3671, | 1,3673, | 1,3675; | 1,3676, 
10 1,3718, ` 1,3742, | 1,3722, 1,3707, | 1,3695, 1,3655, |, 1,3660, 
20 1,3785, 1,3833, | 1,3793, ` 1,3752, ` 1,3725, 1,3638, 1,3646, 
30 1,3852, : 1,3924, ` 1,3867, | 1,3804, | 1,3762, 1,3627, 1,3637, 
40 ° 1,3919% ` 1,4016, | 1,3942, | 1,3862, | 1,3804, 1,3621, | 1,3632, 
50 | 1,8985, | 1,41076 ` 1,4018, | 1,3927, | 1,3853, | 1,3621, | 1,3632, 
60 : 1,4052, | 1,4199, | 1,4095, | 1,3998, | 1,3908, | 1,3627, ' 1,3637, 
70 1,4119, | 1,4290, 1,4175, | 1,4075, | 1,3969, | 1,3638, ` 1,3646, 
Du 1,4186, | 1,4381, | 1,4255, | 1,4158, |, 1,4037, . 1,3654, 1,3659, 
500 
O f 11822, | 118219 — 1,1836, | 1,1839, | 1,1845, | 1,1845, 
1 ' 1,1829, | 1,1830, — 1,1836, | 1,1837, | 1,1839, | 1,1839, 
10 | 1.1891, | 1,1910, = 1,1839, | 1,1824, | 1,1784, | 1,1784, 
20 | 1,1960) © 1,1999, | — , 1,1849, | 1,18177 | 1,1728, | 1,1729, 
30 | 1.2029, | 12088, | — 1,1866, | 1,1818, | 1,1679, | 1.1689, 
40 | 1,2097, | 1,2177, Se 1,1891, | 1,1825, ` 1,1686, | 1,1635, 
50 | 1,2166, | 1,2266, | = | 1,1924, | 1,1841, | 1,15995 | 1,1597, 
60 1,2235, | 1,2355, Sg 1,1964, | 1.1864, 1,1568, | 1,15643 
70 1,2304, ` 1,2444, — | 1,2012, | 1,1894, | 1,1544, | 1,1536, 
au 1,2373, | 1,2533, | — 1,2067 | 1,1932; © 1,1526; | 1,1514, 
00 
0, 0,9993, | 0,9991, ` 0,9993, | 1,0006, | 1,0008) | 1,0013, | 1,0013, 
1 " 1,0000, | 1,0000, | 1,0000, | 1,0000, | 1,0000, | 1,0000, | 1,0000, 
10 1,0062, , 1,0074, | 1,0056, | 0,9950, | 0,9933, | 0,9887, ` 0,9886, 
20 ' 1,0132, | 1,0157, | 1,0120, | 0,9906, | 0,9870, | 0,9769, | 0,9767, 
30 ` 1,0201, | 1,0241, | 1,0185, | 0,9872, | 0,9817, | 0,9660, | 0,9655, 
4) | 1,0271, | 1,0326, | 1,0251, | 0,9849, | 0,9774, | 0,9559, | 0,9551, 
50 ` 1,0340, | 1.0411, Ä 1,0318, | 0,9837, | 0,9742, | 0,9466, ` 0,9454, 
60 ! 1,0410; ; 1,04975 ı 1,0386, | 0,9836, | 0,9720, | 0,9381, | 0,9365, 
70, 1,0479, | 1,0584, | 1,0455, | 0,9845, |; 0,9708, | 0.9805, | 0,9282, 
80 ` 1,0549, | 1,0672, | 1,0525, | 0,9866, | 0,9707, | 0,9237, | 0,9208, 
— 500 
O JI 0,8164, | 0,8163, | 0,8164, | 0,8174, = 0,8180, Se 
1 | 0,8171, | 0,8170, | 0,8170, , 0,8159, = 0.8158, _ 
10 0,8234, | 0,8235, | 0,8218, | 0,8025, = 0,7959, T 
20 ` 0,8304, | 0,8308, | 0,8274, | 0,7888, u 0,7742, = 
30 0,8375, | 0,8383, | 0,8330, | 0,7763, | — 0,7528, | — 


8 L. Holborn und J. Otto, 
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| 


| Ar | O: 
— 500 
40 | 0,8446, | 0,8460, | 0,8388, | 0,7652, 0,7321, er 
50 || 0,8518, | 0,8539, | 0,8447, |0,7558, 0,7123 | — 
60 | 0,8590, | 0,8620, | 0,8507, |0,7482, 0,6936, | — 
70 || 0,8662, | 0,8702, | 0,8569, | 0,7428, 0,6765, | — 
80 | 0,8734, | 0,87854 | 0,8631, |0,7400; 0,6614, | — 
— 1000 
0 | 0,6335, | 0,6334, | 0,6335, ag | 0,6347, a 
1 | 0,6342, | 0,6339, |0,6339, | 0,6312, 0,6309, | — 
10 0,64054 | 0,63897 10,374, | 0,6035, | 0,59529 | — 
20 | 0,6476, | 0,6448, ' 0,6414, | 0,5724, 0,5520, | — 
30 0,6547, | 0,6509, | 0,6456, | 0,5417, 0,5051; | — 
40 || 0,6619, | 0,6574, | 0,6500, | 0,5123, 0,4542, | — 
50 | 0,6691, | 0,6641, | 0,6546, | 0,4860, 0,3991, — 
60 |; 0,6764, | 0,6712, | 0,6593, | 0,4646, 0,3392, | — 
70 || 0,6838, | 0,6786, | 0,6642, | 0,4507, Sa EN 
80 | 0,6912, | 0,6863, | 0,6693, | 0,4471, Z ps 
— 1500 
0 | 0,4506, | 0,4505, | 0,4506, |0,52444}) | > _ 
1 || 0,4512, | 0,4507, ` 0,4506, | 0,5197,1) | = = 
10 | 0,4573, | 0,4526, | 0,4509, | 0,4749,1) OoOo = 
20 0,4642, | 0,4554, | 0,4517} |0,4182,1) 7" et = 
30 |; 0,4711, | 0,4588, | 0,4529, |0,3516,') ke — 
40 || 0,4781, | 0,4630, | 0,4546, -| 0,2806, = S 
50: 0,4852, | 0,4678, | 0,4568, | 0,2343,1) | SS SS 
60 | 0,4924, 0,4734, ` 0,4595, = en = 
70 || 0,4997, | 0,4796, | 0,4626, = | = = 
80 i 0,5070, | 0,4866, | 0,4662, u. Zaun Sa 
— 1830 
O | 0,3299, | 0,3298, |0,3317;3)| — > _ 
L 0,3305, | 0,3295, [0,3313,2)| — | =- — 
10 || 0,3361, | 0,3272, |0,3273;3)| — _ — 
20 | 0/3423; 0,3260, | 0,323732) — | — |} — 
30 | 0,3492, | 0,3260, | 0,3208, 2) = Së" At ie 
40 0,3560, | 0,3274, |0,3187,2)| — -* -E 
50 | 0,3630, | 0,3301, | 0,3174?) — — j} — 
60 || 0,3703, | 0,3341, |0,3169,2)|  — | — | — 
worden sind, schien es uns zweckmäßig, diese Beobachtungen mit reinem 


Wie die vierte Spalte der Tabelle 2 zeigt, diente 
dazu wieder das große eiserne Gefäß, dessen Inhalt inzwischen um 0,1 Proz. 


Neon zu wiederholen. 


kleiner geworden war, wie eine Auswägung mit Quecksilber bestätigte. 


1) Gilt für 130°. 
2) Gilt für 182,50. 
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1830. 
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Über die Isothermen einiger Gase zwischen + 400° und — 183°. 1] 


Für die Abhängigkeit der pv-Werte vom Drucke wurde für jede 
Isotherme eine Gleichung aufgestellt, wobei man für Wasserstoff und Neon 
über das quadratische Glied nicht hinauszugehen brauchte, um die Er- 
gebnisse in dem ganzen Bereich bis 100 Atm. mit der bei der Beobachtung 
erreichten Genauigkeit von einigen Zehntausendsteln darzustellen. Bei 
300 und 400° genügt für Neon schon eine lineare Beziehung, bei Wasser- 
stoff ıst dies, wie früher gezeigt wurde, schon von + 50° an der Fall. 

In Tabelle 3 sind die Koeffizienten der Formeln aufgeführt, und zwar 
im Zusammenhang mit denen unserer früheren Messungen. Nur bei Stick- 
stoff und Argon mußte von — 50° abwärts über das quadratische Glied 
hinausgegangen werden. 

Tabelle 4 enthält für runde Werte des Druckes die pv-Werte aller 
beobachteten Gase, wie sie aus den Formeln folgen. 

Tabelle 5 bezieht sich auf den Koeffizienten B des linearen Grliedes 
jener Formeln, der die Neigung der Isotherme in ihrem Anfang darstellt. 
Für fünf Gase, die in einem großen Bereich beobachtet wurden, ist B als 
Funktion der Temperatur dargestellt durch die Gleichung: 

e 

T3?’ 

wo T = 0,01 (t + 273). Für Helium genügten drei Glieder im ganzen 
Bereich zwischen + 400° und — 183°, für Wasserstoff auch, doch konnte 
dieses Gas nur bis + 200° beobachtet werden. Bei Neon, Stickstoff und 
Argon war noch ein Glied mit 1/T® hinzuzufügen. Ein Maximum der 
B-Kurve wurde mit Sicherheit bei Helium beobachtet, bei Wasserstoff 
und Neon erwies es sich als wahrscheinlich, bei Stickstoff und Argon 
fiele es weit oberhalb des Beobachtungsbereichs. Aus der Gleichung, 
die für alle gemessenen Gase denselben Charakter aufweist, folgt eine 
einfache Zustandsgleichung für kleine Drucke, die auch da, wo die 


B.10 =a+bT +% + 


Isothermen bei stärkeren Drucken vom linearen Verlauf wenig abweichen, 
vielfach ausreichen wird. 

Tabelle 6 endlich stellt die Korrektionen des Gasthermometers dar. 
Sie sind mit den aus den Formeln der Tabelle 5 folgenden Werten B 
berechnet und wachsen, wie zu erwarten ist, mit der Höhe der Siede- 
temperatur der verschiedenen Gase. Daß Neon hiervon eine Ausnahme 
macht, indem es etwas kleinere Werte als Wasserstoff aufweist, ist ohne 
Bedeutung. Denn schon geringe Änderungen in der Neigung B, welche 
die in der Tabelle 5 angegebenen Beträge zwischen Beobachtung und 
Rechnung nicht überschreiten, haben sehr merklichen Einfluß auf die 
Werte der Korrektionen. 


Über die Entstehung des Glanzeindruckes. 
Von H. Zocher, experimentell mit F. Reinicke in Berlin-Dahlem. 


Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Berlin-Dahlem. 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 29. Mai 1925.) 


Es werden die physikalischen Grundlagen des Glanzes erläutert, die Momente er- 
mittelt, die ihn zur Wahrnehmung bringen, und die Möglichkeiten zur Glanz- 
täuschung daraus abgeleitet und durch Experimente und Beobachtungen bestätigt. 


Unter den verschiedenen Eindrücken, die wir durch das Auge von 
den Dingen unserer Umwelt empfangen, spielt der von ihrem Glanze eine 
besondere Rolle. Schon seit langer Zeit hatte er trotz seiner auf den 
ersten Blick vielleicht banalen Natur das Interesse der Psychologen und 
Physiker erweckt. Über die physikalischen Grundlagen des Glanzes 
berichtete Oersted?!) im Jahre 1843, und auch er begann schon seinen 
Vortrag mit der Feststellung, daß er nichts Neues, sondern nur eine 
Zusammenstellung alter Wahrheiten bringe. Später hat man sich auch 
damit beschäftigt, welche Momente uns die Vorstellung vom Glanz ver- 
mitteln, und zwar hat vor allem Dove?) ausgehend von Experimenten 
mit dem Stereoskop eine Theorie dieses Eindruckes aufgestellt. Eine 
ganze Anzahl von Autoren knüpfte dann an seine Ausführungen an, ein- 
zelne gingen auch von anderen Gesichtspunkten aus. Es soll nun nicht 
eine Darstellung der gesamten Literatur gegeben werden, sondern nur 
die Arbeiten von Wilhelm Wundt?) und Hermann v. Helmholtz‘) 
seien hervorgehoben, in denen dem Verständnis die richtigen Wege gezeigt 
werden. Wenn hier nochmals das gleiche Thema aufgegriffen wird, so 
geschieht das nicht nur, weil diese Arbeiten ziemlich unbeachtet blieben 
und auch neuerdings nicht berücksichtigt wurden *)ê)7). Einmal ist meines 
Wissens noch keine alle wichtigen Momente umfassende Darstellung ge- 
geben worden. Andererseits wurde in neuerer Zeit wieder der Versuch 
gemacht, andere Wege zu geben P), Vor allem aber ist das Problem von 


1) J. C. Oersted, Pogg. Ann. 60, 49, 1843. 

2) H. W. Dove, ebenda 88, 169, 1851; 114, 163, 1861. 

3) W. Wundt, ebenda 116, 627, 1862. 

4) H. v. Helmholtz, Handb. d. physiolog. Optik, 3. Aufl., 3, 417, 1910. 
5) J. B. Esslen, Naturwiss. 10, 791, 1922. 

DEM v. Hornbostel, ebenda. 

7) L. Graeper, ebenda 10, 1056, 1922. 

"IW D. Bancroft, Journ. phys. chem. 23, 343, 1919. 
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(rlanzeindruck durch die neuerliche Beobachtung einer Glanztäuschung 
von Esslen!) in den Vordergrund des Interesses getreten, die besonders 
durch die Erklärung von Graeper?) der Anlaß zu der vorliegenden 
kleinen Studie war. Die Überlegungen führten zu einer Anzahl einfacher, 
auch zur objektiven Demonstration geeigneter Versuche mit überraschend 
guter Glanztäuschung und zur Sammlung einer Reihe sehr häufig anzu- 
stellender Beobachtungen, sodaß die Theorie vom Glanz um einiges ver- 
vollständigt und durch experimentelle Grundlagen wesentlich gestützt, 
wohl noch einmal neues Interesse beanspruchen darf. 

Es soll ohne weitere Besprechung der früheren’ Arbeiten versucht 
werden, im folgenden eine möglichst allgemeine deduktive Darstellung 
des kleinen Gebietes zu geben, und zwar soll zunächst das Wichtigste 
über die physikalischen Grundlagen und dann die Entstehung des Glanz- 
eindruckes erörtert werden, um daraus die Möglichkeiten von Glanz- 
täuschungen zur Prüfung der Vorstellungen abzuleiten. 


Physikalisch bedeutet das Wort Glanz eine unvoll- 
kommene reguläre Reflexion. (Das Prädikat „unvollkommene“ wird 
aus einem erst später zu erörterndem: psychologischen Grunde hin- 
zugenommen.) Was den Körpern die Fähigkeit zu regulärer Reflexion 
verleiht, ist eine Oberflächenbeschaffenheit. Im Grenzfall der idealen 
Spiegelung haben wir, abgesehen von der Totalreflexion, eine Oberfläche 
vor uns mit einem sehr großen Unterschied im optischen Verhalten 
(Brechung und Absorption) gegenüber dem umgebenden Medium und mit 
(gegenüber der Lichtwellenlänge) sehr großem Krümmungsradius. Letztere 
Bedingung läßt sich auch so formulieren, daß man sagt, die Durchmesser 
und die Abstände der Elemente dieser Fläche müssen sehr klein gegen- 
über der Lichtwellenlänge sein. Man sieht sofort, daß die Unvollkommen- 
heit der Reflexion zweierlei Art sem kann. Einmal kann es sein, daß 
der optische Unterschied nicht sehr groß ıst. Dann wird die Reflexion 
quantitativ unvollkommen, die reflektierende Fläche aber noch „blank“ 
sein, indem nur wenig Licht, dieses aber streng nach den Gesetzen der 
geometrischen Optik reflektiert wird. Zweitens kann es sein, dab die 
Krümmungen der Oberfläche, bzw. ihrer Elemente nicht mehr sehr klein 
gerenüber der Lichtwellenlänge sind. Dann wird man keine streng nach 
den Reflexionsgesetzen geregelte Zurückwerfung des Lichtes mehr haben. 
Ein paralleles Strahlenbündel kann aber sehr wohl noch ungefähr in die 


1) J. B. Esslen, Naturwiss. 10, 791, 1922. 
2) L. Graeper, ebenda S. 1056, 1922. 
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Reflexionsrichtung geworfen werden, dabei aler eine Streuung um die 
Hauptrichtung erfahren!). Ich möchte für diese beiden Arten des Glanzes 
die Bezeichnungen „spiegelnder Glanz“ und „matter Glanz“ vorschlagen. 
Diesen Unterschied hat man bisher nur wenig beachtet, und unter den 
verschiedenen Glanzarten, die z. B. bei der Unterscheidung der Mineralien 
eine Rolle spielen, findet man Vertreter dieser beiden Arten bunt durch- 
einander. Als Arten von „spiegelndem Glanz“ kann man vielleicht unter- 
scheiden Diamantglanz, Glasglanz und Wasserglanz, unter den Arten von 
„mattem Glanz“ seien hervorgehoben Perlmutterglanz und Fettelanz. 
Daß z.B. Perlmutterglanz durch starke, aber nicht ganz regulüre Reflexion 
charakterisiert ist, geht aus der Ähnlichkeit vieler ungeschliffener Dia- 
manten mit Perlen hervor). 

Die vollständige Charakterisierung des Glanzes durch Messungen — 
es wurden bereits mehrere Meßmethoden angegeben —, muß also durch 
wenigstens zwei Indizes erfolgen. 

Da eine Fläche zweidimensional ist, also zwei Hauptkrümmungs- 
radien besitzt, kann die Unvollkommenheit der Reflexion nach ver- 
schiedenen Richtungen verschieden sein. Man hat es in diesen Fiillen mit 
Seidenglanz oder dem Glanz geriefter Flächen zu tun. 

Das gleiche Verhalten wie die beschriebenen mattglänzenden Flächen 
und damit auch den gleichen Glanz zeigen bei makroskopischer Betrachtung 
Flächen, die Systeme kleiner, ev. mikroskopischer Teile mit spiegelndem 
(Glanz sind. Ein schönes Beispiel dafür ıst der sehr matte Glanz unserer 
Haut, der, wie man im Stereomikroskop leicht erkennt, durch den fast 
spiegelnden Glanz ihrer stark gekrümmten Einzelteile zustande kommt. 
Momente dieser Art spielen auch bei dem oft komplizierten Glanz der 
Textilwaren eine Rolle. Sind die kleinen Elementarflächen eben und 
stark gegeneinander geneigt, so spricht man von „Glitzern“, sind sie 
einander ungefähr parallel, so spricht man wohl von „Schimmern*. Auch 
können Flächen, die nicht direkt an der Oberfläche eines Körpers liegen, 
an dem Zustandekommen seines Glanzes beteiligt sein (z. B. Perlmutter). 


1) Dieses Verhalten erinnert an die von Mie berechnete Beugung des Lichtes 
an (im Verhältnis zur Wellenlänge nicht mehr sehr kleinen) Metallteilchen, bei 
der die Hauptmenge des Lichtes mit geringer Streuung um die ursprüngliche Fort- 
pflanzungsrichtung abgebeugt wird. Letzteres wurde von Szegvari (ZN. f. Phys. 21, 
348, 1924) beobachtet und als Mieeffekt bezeichnet. Im vorliegenden Falle hätte 
man es mit einem Spiegelungs-Mieeffekt zu tun. 

2) „Perlmutterähnliches Aussehen“ zeigen übrigens nach einer Bemerkung 
von Dr. F. Süffert auch Flächen, die neben weißer diffuser Reflexion schwachen 
farbigen Glanz haben. 
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Schließlich mögen auch Systeme verschieden glänzender Elementarflächen 
verschiedene Arten des Glanzes gleichzeitig zeigen. 

Wann gewinnen wir nun den Eindruck, eine Fläche glänze? Stets 
wenn wir bemerken, daß sie unvollkommen regulär reflektiert. Die voll- 
kommene reguläre Reflexion zeigt uns der Spiegel. Seine Eigentümlich- 
keit besteht darin, daß er von allen Gegenständen vor ıhm virtuelle 
Bilder im gleichen Abstand hinter ihm erzeugt. Bei einer unvollkommen 
reflektierenden Fläche werden diese Spiegelbilder schwach, bzw. unscharf 
sein. evtl. sieht man nur die hellsten Teile der Umgebung gespiegelt und 
auch diese nur als verwaschene Flecken. Auf alle Fälle aber ist das 
Spiegelbild einer Lichtquelle zugeordnet und nicht untrennbar mit der 
Fläche verbunden. Es liegt gewöhnlich hinter der Fläche, während wir 
die Fläche selbst — vielleicht dank einer gleichzeitig vorhandenen diffusen 
Reflexion oder an einer Färbung oder an den Umrissen — als vorne 
liegend erkennen. Glanzeindruck ist also der Eindruck von 
Flächen mit durch sie erzeugten Spiegelbildern. Er verschwindet 
mit dem Aufhören der Vorstellung von Spiegelbildern ebenso, wie wenn 
der Eindruck von der Fläche zurücktritt, welch letzteres wir am Spiegel 
beobachten. Dieser schon von Wundt!) betonte Umstand war der 
Grund, den Glanz physikalisch als „unvollkommene“ reguläre Reflexion 
zu definieren. Bei der Subjektivität aller Urteilsprozesse (Eindrücke) 
wird man freilich keine scharfe Grenze ziehen können. Es kommt also 
nach obigem in erster Linie auf den Eindruck von einer räumlichen An- 
ordnung, oder wenigstens auf die Wahrnehmung von Umständen, wie bei 
einer räumlichen Anordnung an. Es kann auch sein, daß diese Wahr- 
nehmung nicht erst die Vorstellung von der Anordnung im Raume, sondern 
wegen der Feststellung, daß das innerhalb der Fläche Gesehene nicht not- 
wendig zu ihr gehört, direkt den Glanzeindruck erweckt. Ein Spiegel- 
bild muß stets innerhalb der glänzenden Fläche (innerhalb ihres Raum- 
winkels), nicht aber immer in dem gleichen Teile derselben gesehen werden. 
Das ist es wohl, was v. Hornbostel?) mit Kieser mit der Bezeichnung 
-zwei weder vollständig getrennte, noch vollständig verschmolzene Ge- 
gebenheiten® andeutet. Jedenfalls aber werden alle Momente, die zur 
Entstehung einer Raumvorstellung führen können, geeignet sein, Glanz- 
eindrücke zu vermitteln. Deshalb seien sie zunächst erörtert. 

Bereits der Anblick, wie er sich dem ruhenden Auge darbietet, und 
wie er im Bilde festgehalten werden kann, ist geeignet, den Eindruck 


1) W. Wundt, Pogg. Ann. 116, 627, 1862. 
2) E. M. v. Hornbostel, Naturwiss. 10, 791, 1922. 
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der Räumlichkeit zu erwecken, zumal wenn es sich um uns wohl bekannte 
Gegenstände handelt. In einem Bilde kann natürlich allein die Verteilung 
von Hell und Dunkel und von Farben wirksam sein. Vor allem werden 
es die offenbar auf der gleichen Fläche liegenden Helligkeitskontraste 
sein, die besonders bei entsprechender Form die Vorstellung des Glanzes 
erwecken, gleichwie Schattenwirkungen den Raumeindruck hervorbringen. 
Genügend hohe Intensität des reflektierten Lichtes vermag ebenfalls den 
Glanzeindruck hervorzurufen. Auch der Umriß eines Spiegelbildes wird. 
sofern es noch dem Gegenstande ähnelt, im gleichen Sinne wirken. Als 
Musterbeispiel hierfür diene das auf Abbildungen glänzender Gegenstände 
fast stets angebrachte Spiegelbild eines Fensters, das wegen seiner cha- 
rakteristischen Form als Lichtquellenspiegelbild leicht erkannt wird. Auch 
die charakterisierten hellen Sektoren auf konzentrisch gerieften Flächen 
sind zur bildlichen Wiedergabe des Glanzes sehr geeignet. Nicht nur 
bei Abbildungen kann dies Prinzip der großen Helligkeitskontraste zu 
(slanztäuschungen Anlaß geben. Auch starke einseitige Beleuchtung 
räumlicher Gebilde evtl. mit versteckten Lichtquellen, vermag den Ein- 
druck starken Glanzes zu erwecken, wo keiner oder schwächerer vor- 
handen ist. Darauf beruht es auch zum Teil, daß Metalle, Edelsteine 
und Stoffe, wie Seide, im fast allseitigen Tageslichte nie so leuchtend 
glänzen, wie.bei der Beleuchtung mit unseren mehr punktförmigen künst- 
lichen Lichtquellen, etwa in den Auslagen der Warenhäuser oder in fest- 
lich erleuchteten Räumen. Auch die räumliche Vorstellung wird ja unter 
solchen Umständen sehr belebt und jede Plastik wird besonders wirksam. 
Aber auch die Farben tragen außerordentlich zur Hebung der Raum- und 
damit der (rlanzvorstellung bei, wovon man sich beim Vergleich einer 
Farbenphotographie mit der entsprechenden Schwarzweißaufnahme sehr 
leicht überzeugen kann. Die weißen Reflexe auf farbigen Gegenständen 
lassen den Glanz vorzüglich erkennen. Farbengleichheit kann auch dort 
noch den Eindruck des zu einem Gegenstande zugehörigen Spiegelbildes 
hervorrufen, wo der Umriß infolge von Undeutlichkeit nicht mehr aus- 
reicht. Auch der bunte Film gibt Räumlichkeit und Glanz viel besser 
wieder als der einfarbige. Es soll nicht versucht werden, alle möglicher- 
weise wirksamen Momente aufzudecken, hervorgehoben sei nur noch, daß 
die farbig reflektierenden Metalle, wie Kupfer und Gold in farbigen Dia- 
positiven unmittelbar metallisch — im Beispiele also nicht rötlich uud 
gelblich, sondern kupfrig und golden — aussehen. Es beruht dies wohl 
z. T. auch auf der Stärke der Helligkeitsunterschiede. Diese Verstärkung 
des Glanzeindrucks durch Farbunterschiede war wohl auch der Anlab 
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dazu, daß Dove seine Theorie hauptsächlich auf verschiedene Wirkung ver- 
schiedener Farben aufbaute, und Helmholtz das Wesen des Metallglanzes 
in der Farbigkeit des reflektierten Lichtes erblickte, während kaum mehr 
ein Zweifel darüber existieren kann, daß die Intensität des Glanzes das 
Charakteristische des metallischen Aussehens ist!). Daß demnach farbige 
Lichtquellen besonders geeignet sein werden, Glanzeindrücke hervorzu- 
rufen oder zu verstärken, braucht wohl kaum betont zu werden. 

Ein Moment, das bei monokularer Betrachtung von einem Stand- 
punkt aus noch Raum- und Glanzeindrücke — allerdings meist nur in 
schwachem Maße — zu übermitteln vermag, ist die Empfindung der 
Akkommodationsanstrengung. 

Die Möglichkeit, durch ein ebenes Bild einen Raumeindruck zu er- 
halten, ist ziemlich beschränkt, und man muß gewöhnlich schon besondere 
Vorsichtsmaßregeln anwenden. Abgesehen davon, daß man zur Erzielung 
der richtigen Perspektive aus bestimmter Entfernung ebene Bilder be- 
trachten muß, ist es gewöhnlich noch nötig, das Auge durch eine Loch- 
blende an den unwillkürlichen kleinen Bewegungen und ebenso an den 
größeren willkürlichen zu verhindern, bei denen leicht der falsche Raum- 
eindruck zerstört wird. Das viel stärker als die bloße Anordnung von 
Hell, Dunkel und Farbe wirkende Moment zur Erkennung des Gesehenen 
ist nämlich die Veränderlichkeit des Anblicks räumlicher Gebilde. 
Und zwar muß man unterscheiden: Die Verschiedenheit des Bildes von 
verschiedenen Orten aus, die bei verschiedener Anordnung der Körper und 
die bei Beleuchtung von verschiedenen Seiten her. Die Unterschiede bei 
Beobachtung von verschiedenen Standpunkten aus, vermögen wir gleich- 
zeitig wahrzunehmen, wenn wir mit beiden Augen sehen. Diese stereosko- 
pische Wahrnehmungsmöglichkeit ist diejenige, die ganz zu Unrecht häufig 
allein in Betracht gezogen wird. 

Eine ähnliche, weniger wichtige Möglichkeit zur Erweckung von 
Raun- bzw. Glanzeindrücken bei binokularer Betrachtung ist die Empfin- 
dung der Augenkonvergenz. 

Die verschiedenen Bilder bei Änderung des Beobachtungsortes, der 
Anordnung der Gegenstände und der Beleuchtung, wirken gewöhnlich nur 
zur Erzeugung des Raumeindruckes, wenn sie sich kontinuierlich anein- 
ander reihen. Wie vorher bereits erwähnt, genügen zuweilen schon die 


1) Glanz ist aber notwendig für metallisches Aussehen, hohe Intensität diffus 
reflektierten Lichtes reicht nicht aus. Auch Bariumsulfatpulver vermag fast die 
gesamte aufgestrahlte Lichtmenge zu reflektieren, ohne metallisch zu erscheinen. 
Völlig mattes Silber erscheint weiß, Kupfer rosa, Gold gelbbraun. 

Zeitschrift für Physik. Bd. XXXII. > 
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kleinen unwillkürlichen Bewegungen des Auges, die richtige Raumvor- 
stellung zu gewinnen. Oft sind dazu größere Bewegungen erforderlich 
auch größere als dem Augenabstand entsprechen, so daß stereoskopische 
Eindrücke nicht mehr möglich sind. Bewegen des Kopfes, Gehen oder 
Fahren kann also zur Orientierung über die räumliche Anordnung des 
Gesehenen nötig sein. Ja, die rasche Fortbewegung unserer modernen 
Fahrzeuge setzt uns oft sogar instand, von großen und weitentfernten 
Dingen (z. B. Bergen) plastische Eindrücke zu erhalten, die wir gewöhnlich 
nur flächenhaft sehen. Die Veränderung des Bildes bei Bewegungen des 
Beobachters ist immer derart, daß sich die entfernteren Gegenstände in bezug 
auf die nähere Umgebung im Sinne der Veränderung des Beobachtungs- 
ortes verschieben, so wie wir es von Sonne und Mond bzw. ihren Spiegel- 
bildern im Wasser zu sehen gewohnt sind. „Glanzliehter“ werden sich 
im allgemeinen in bezug auf die glänzende Fläche ebenso verhalten, nur 
bei konkaven Flächen kann das Umgekehrte eintreten. Wieviel stärker 
häufig die Veränderungen der Bilder bei Bewegungen wirken als die 
stereoskopischen Unterschiede, geht daraus hervor, daß erstere uns sehr 
gute Raumeindrücke erwecken können, auch wenn beiden Augen genau 
das gleiche Bild geboten wird. Dies hat man bei kinomatographischen 
Vorführungen häufig Gelegenheit zu beobachten, besonders wenn die Auf- 
nahme vom bewegten Apparat (von Fahrzeugen aus) gemacht wurde 
oder die Gegenstände bei der Aufnahme bewegt, vor allem gedreht wurden 
Die starke Veränderlichkeit des Bildes durch Bewegungen des Körpers 
bei einseitiger (künstlicher) Beleuchtung oder durch Bewegungen der 
annähernd punktförmigen künstlichen Lichtquellen (etwa im Scheine 
flackernder Kerzen oder Fackeln), werden wir nun ohne weiteres als 
besonders wirksames Moment zur Erweckung und Verstärkung von Raum- 
vorstellungen und Glanzeindrücken erkennen. 

Wie könnte man es nun erreichen, daß auch diese Hifsmittel zur 
Gewinnung von Glanzeindrücken zu (ilanztäuschungen dienen? Stereosko- 
pischen (rlanzeindruck kann man natürlich — wie von vornherein dann 
selbstverständlich war, da das Stereoskop uns alles vermittelt, was wir 
sonst sehen — schon mit dem Stereoskop erhalten. Wie Dove zeigte, 
genügt eine ganz einfache Zeichnung, bei der man eine Fläche in dem 
einen Stereoskopbild in Helligkeit oder Farbe anders als im anderen 
Bilde hält. Ja, man braucht nur in das Stereoskop zwei verschiedene 
Papiere einzulegen, um starken Glanzeindruck hervorzubringen. Es ist 
selbstverständlich, daß man jede stereoskopische Methode anwenden kann, 
z. B. auch die, bei der man zwei auf dem gleichen Papier in verschiedenen 
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Farben ausgeführte Zeichnungen durch zwei verschieden farbige Gläser 
betrachtet. Aber es gibt noch andere Möglichkeiten, als die stereosko- 
pischen. Wenn es nur darauf ankommt, das Bild einer Lichtquelle hinter 
einer Fläche vorzutäuschen, so kann man das bei durchscheinenden Flächen 
am einfachsten erreichen, indem man das Bild durch eine wirkliche Licht- 
quelle ersetzt. Man stelle also vor und hinter einer matten durch- 
scheinenden Wand (Mattglas, Seidenpapier, Tüllstoff) im gleichen Abstand 
zwei gleiche Lampen auf, und jeder unbefangene Beschauer wird glauben, 
es mit einer stark glänzenden Fläche zu tun zu haben. Natürlich darf 
die Anordnung nicht so getroffen sein, daß man durch seitlich hervor- 
kommendes Licht oder ähnliche Momente den wahren Sachverhalt zu 
leicht errät. Bei nicht zu großem Abstand werden stereoskopische 
Momente oder kleine Bewegungen des Beobachters ausreichen, die 
Tiiuschung hervorzurufen, bei größerem Abstand tut man am besten, die 
beiden Lampen gleichmäßig zu bewegen, z. B. um eine gemeinsame, mit 
der Verbindungslinie parallele Achse zu drehen. Als besonderes Moment 
zur Verstärkung des Glanzeindruckes bei einer solchen Anordnung mit 
Mattwlasscheibe sei noch erwähnt, daß man etwa mit einem feuchten Tuche 
die Scheibe teilweise abreiben kann, so daß sie dort anscheinend stärker 
glänzt, in Wahrheit besser durchscheinend wird. Dieser Versuch ist mir 
mit einer großen Anzahl von Personen, auch sehr guten Beobachtern, 
stets ohne weiteres gelungen. Noch eine weitere Beobachtung einer sehr 
groben Glanztäuschung, bei der das scheinbare Spiegelbild ein wirklicher 
Körper war, sei mitgeteilt. Durch die mit Wassertröpfchen schwach 
beschlagenen Fensterscheiben eines D-Zuges sah ich auf einer Fahrt in 
zebirgiger Gegend auf einer Anhöhe ein weißes Haus, und darunter schien 
sich eine grobe Wasserfläche zu befinden. Bei näherem Zusehen zeigte 
es sich jedoch, daß das vermeintliche Spiegelbild des Hauses ein weißer 
Kraftwagen war, der ungefähr mit der gleichen Geschwindigkeit wie der 
Zug in der gleichen Richtung parallel zu ihm auf einer ziemlich tief- 
liegenden Straße fuhr. 

Man könnte nun noch daran denken, die Lichtquelle durch irgend- 
welche reellen Bilder zu ersetzen, wird dabei aber kaum andere als die 
beschriebenen Wirkungen erzielen. Auch an virtuelle Bilder wird man 
denken. Einen Versuch dieser Art hat schon Wundt beschrieben. Er 
verwendete das an einer Glasscheibe gespiegelte Bild, um an einer da- 
hinterliegenden nicht glänzenden Fläche Glanzeindruck hervorzubringen. 


Dabeı wırd der wahre Glanz des Glases einer in Wirklichkeit matten 
Fläche zugeordnet. 
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Will man andere Möglichkeiten, unsere Art optischer Täuschungen 
hervorzubringen finden, so muß man tiefer gehen. Das Problem ist, das 
Bild einer Lichtquelle oder, was dasselbe ist, eine Lichtquelle vorzu- 
täuschen. Eine Lichtquelle ist nun ein Ort des Raumes, von dem das 
Licht radıal nach allen Seiten ausgeht. In der Lichtfülle, die von einer 
ausgedehnten Fläche herkommt, sind stets Strahlen enthalten, die sich in 
einem beliebigen Punkte vor oder hinter dieser Fläche schneiden. Der 
Eindruck, daß sich an einem solchen Orte eine Lichtquelle befindet, wird 
nur durch die große Menge anderer Strahlen zerstört. Störendes Licht 
beseitigt man am einfachsten durch Blenden oder Lichtschirme. In diesem 
Falle müßten die Blenden so angeordnet sein, daß sie allem Licht, welches 
nicht von diesem Punkte kommt, den Durchtritt verwehren. Handelt es 
sich um absorbierende Ebenen (schwarzes Papier), so müssen diese so an- 
geordnet sein, daß sie sämtlich durch diesen betreffenden Punkt gehen. 
Für eine allseitig begrenzte Lichtquelle müßte man mindestens zwei 
Scharen von Ebenen nehmen, z.B. zwei Ebenenbüschel, deren Achsen sich 
in dem betreffenden Punkte senkrecht schneiden. Für röntgendiagnostische 
Zwecke sind derartige Blenden aus Bleiblech von Bucky') konstruiert 
worden, um die von dem durch die Röntgenstrahlen getroffenen Körper 
ausgehende Streustrahlung zu vermeiden. Für unsere Zwecke könnte ein 
solches Gitter aus schwarzem Papier genügen, auch wenn die Ebenen ein-. 
ander parallel stehen. Die lichtspendende Fläche kann in beliebigem 
Abstand hinter dem Gitter liegen. Wir haben ein solches Gitter aus 60, 
je 5 cm breiten und 16 cm langen Papierstreifen hergestellt, die von einer 
Seite her in Abständen von je 5 mm zur Hälfte eingeschnitten und mit 
diesen Schlitzen von entzegengesetzten Seiten ineinander gesteckt worden 
waren. Das ursprünglich parallelwandige Gitter läßt sich leicht zu einem 
konvexen oder konkaven verbiegen. Schon aus einer Entfernung von 
einigen Metern (bei nicht zu intensiver Beleuchtung) erweckt dieses Modell 
vor hellem Hintergrund den Eindruck einer stark glänzenden Fläche, der 
für größere Entfernungen hauptsächlich beim Bewegen hervortritt. We- 
sentlich leichter sind derartige Gitter herzustellen, bei denen die Blenden- 
lamellen direkt auf einer diffus reflektierenden Fläche aufsitzen. Dabei 
können die „Blenden“ außerordentlich schmal sein. So genügt es, etwa ein 
matt;reschwärztes Drahtnetz oder einen genügend weitmaschig gewebten 
Stoff dicht auf eine helle Unterlage zu bringen. Vor allem auf zekrümmten 
Oberflächen rufen derartige Gitter ohne wesentlichen Figenglanz mehr 


1) Vgl. H. Küstner, Naturwiss. 11, 97, 1923. 
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oder minder lebhaften Glanzeindruck hervor. Man hat häufig Gelegen- 
heit, derartigen falschen Glanz zu beobachten, und vor allem die Textil- 
warenbranche versteht sich gut darauf, bewußt oder unbewußt sich diese 
Erscheinung zunutze zu machen. 

Sofern die Systeme ‘zwei (meist zueinander senkrechte) Scharen 
von Blenden besitzen, entsprechen sie genau obigem Papiermodell. Noch 
häufiger sind aber Flächen anzutreffen, bei denen der Seidenglanz, bzw. 
der Glanz geriefter Flächen vorgetäuscht wird. Solche gerieften Flächen 
geben von Lichtquellen gewöhnlich in lange Streifen ausgezogene Bilder. 
Sehr leicht kann man sich ein dem obigen Gitter entsprechendes her- 
stellen, indem man ein Bündel gleich breiter Papierstreifen in gebogenem 
Zustand an beiden Enden zusammenklemmt und dann aufbiegt, wobei 
ziemlich gleichmäßige Zwischenräume zwischen den einzelnen Blättern 
entstehen. Dieses Gitter verhält sich im Prinzip genau wie das oben 
beschriebene. Unter den Geweben findet man viele Beispiele von der- 
artigem Bau und ähnlichem Verhalten, wobei die Blenden — in diesem 
Falle die Fäden — auf einer hellen Unterlage direkt aufsitzen. Auch 
der „bunte Schiller“ der Changeantstoffe kommt auf diesem Wege zu- 
stande, wenn auch bei ihm der wahre Glanz der Fäden eine Rolle spielt. 
Sehr leicht kann man sich auch Modelle dieser Art bauen, bei denen die 
Blendenlamellen direkt auf der lichtgebenden Fläche aufsitzen. Legt man 
nämlich abwechselnd verhältnismäßig dicke helle Papierstreifen (weißen 
Karton) und etwa 1 bis 2 mm breitere dunkle Papierstreifen so aufein- 
ander, daß sie mit der einen Kante alle in einer Ebene liegen (durch 
Aufklopfen auf eine ebene Unterlage leicht zu erreichen), so erscheint 
dieses Paket von der anderen Seite auch bei Betrachtung aus nächster 
Nähe als sehr stark glänzend. Strenge Regelmäßigkeit in der Breite der 
Streifen ist zur Erzielung eines guten Effektes wesentlich. Ein Modell 
aus weißen und schwarzen Streifen wurde von verschiedenen Beobachtern 
und unter verschiedenen Bedingungen für Stahl, Graphit oder lackiertes 
Holz angesprochen. Besonders schöne Wirkungen erzielt man mit far- 
bigem Untergrund, bei dem ein Eindruck wie von Changeantgewebe oder 
von den buntschillernden Schmetterlingen erzeugt wird. Merkwürdiger- 
weise scheinen Grün, Blau und Violett sich nicht als Untergrund, sondern 
nur als Wände zu eignen, während Rot, Orange und Gelb sehr gut für 
den Boden passen. Sicherer ist der Eindruck natürlich aus einiger Ent- 
fernung zu gewinnen, von wo die wahre Struktur nicht allzu deutlich mehr 
zu sehen ist. Dabei tut man gut, wie sich aus dem Vorausgeschickten 
ergibt, wegen der fehlenden stereoskopischen Effekte die Modelle zu be- 
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wegen. Nimmt man helle Wände (breite Streifen) und dunklen Boden 
(schmale Streifen), so wirkt das Lamellenbündel kaum glänzend. Nach 
dem gleichen Prinzip läßt sich auch leicht der charakteristische Glanz 
konzentrisch geriefter Flächen (gedrehter Metallflächen an Gewichtstücken, 
Schrauben, Perpendikelscheiben der Pendeluhren) nachahmen, indem man 
die Papierstreifen spiralig aufwickelt, bzw. ein dickes Paket unter gleich- 
mäßiger Verschiebung ihrer Enden gegeneinander aufrollt. Diese gleich- 
mäßige Verschiebung erreicht man durch wiederholtes Zusammenbiegen 
und Festhalten der so erhaltenen gegenseitigen Lage. 

Es ist aber nicht unbedingt nötig, die Struktur auf den Flächen so 
fein zu machen, daß sie unauffällig wird, man kann sie auch ganz grob 
bauen und durch rasche Bewegung unerkennbar machen. Am leichtesten 
läßt sich so der Glanz konzentrisch geriefter Flächen nachahmen. Zu 
diesem Zwecke braucht man nur dunkle, dem Radius an Höhe propor- 
tionale Papierlamellen radiär senkrecht auf eine Kreisscheibe aufzukleben 
und zwischen sie helle Sektoren als Boden einzufügen‘). Bei nicht zu 
langsamer Rotation erhält man den Glanzeindruck stets in überraschender 
Stärke, eben dadurch, daß man den hellen Boden nur in den Sektoren in 
der Einfallsebene des Lichtes sieht. So gelang es beispielsweise, einmal 
unter besonders günstigen Beleuchtungsverhältnissen einem Mechaniker- 
meister, der täglich mit Metallen arbeitete, mit einem solchen Modell den 
Eindruck von einer Metallscheibe zu erwecken. Auch hier sind farbige 
Modelle besonders wirksam. Z. B. erhält man bei grünen Wänden auf 
rotem Boden den Eindruck einer grünen, rotschillernden Fläche, wenn 
die Beleuchtung gleichmäßig von allen Seiten oder von einem Punkte der 
Achse her erfolgt. 

Auch außerordentlich grob gebaute Systeme solcher Art können unter 
Umständen als glänzend gesehen werden, und gerade die von Esslen 
gemachte Beobachtung, die der Anlaß zu vorliegender Studie war, wurde 
an einem sehr groben System gemacht. Es handelte sich um ein Gie- 
treidefeld mit den grünen, in exakten Drillreihen stehenden jungen Saat- 
pflanzen auf rotem Boden. Der günstige Umstand, der hier den Eindruck 
einer grünen, rotglänzenden Fläche zustande kommen ließ, war wohl die 
Tatsache, daß die Beobachtung vom fahrenden Zuge aus gemacht wurde. 
Dabei wurde durch die rasche Bewegung und die große Entfernung die 
wahre Struktur verschleiert. Angesichts der zuvor erörterten Wichtig- 


1) Diese Struktur ist durchaus analog der auf der Unterseite des Hutes von 
einem Blätterpilze. Dort ist sie oft regelmäßig genug, um ohne Bewegung starke 
Glanztäuschung zu bewirken. 
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keit der Bewegungen für das Zustandekommen räumlicher Eindrücke und 
der geringen stereoskopischen Unterschiede bei den großen Entfernungen 
(mindestens 20 m), wird man sich wohl kaum der Ansicht verschließen 
können, daß das stereoskopische Sehen hier eine geringe Rolle spielte, 
und ein Einäugiger diese Beobachtung ebenso gut hätte machen können’). 

Es ist auch möglich, bei diesen und den vorherbeschriebenen Mo- 
dellen Boden und Lamellen von der gleichen Farbe zu machen, und die 
Helligkeitsunterschiede durch Beleuchtung hervorzurufen. Auch die durch 
seitliche Beleuchtung hervorgebrachten Helligkeitsunterschiede der Wände 
untereinander können starke Glanzeindrücke hervorbringen. Diese Licht- 
und Schattenwirkungen erwecken gewöhnlich den Eindruck von Seiden- 
glanz. Sie können bei den Modellen mit verschiedenen Farben auf Boden 
und Lamellen auch Glanz in der Farbe der Lamellen hervorrufen. Ein 
Rotationmodell mit schwarzen J,amellen auf schwarzem Boden, welches 
wir bauten, zeigte bei starker einseitiger Beleuchtung genau das Aussehen 
wie der Boden eines Zylinderhutes. 

Es liegt nun nahe, Modelle zu bauen, bei denen nicht gerade ebene 
Gebilde, wie Papierstreifen, auf den glänzend erscheinenden Flächen an- 
gebracht sind, sondern lineare. Wenn es auch nicht leicht ist, derartige 
Modelle zu bauen, so hat man doch häufig genug (Gelegenheit, sie in ihrer 
Wirksamkeit zu beobachten. (Gerade unter den Textilwaren finden wir 
wieder häufig sehr schöne Beispiele. Es gibt Gewebearten (z. B. sog. 
Changeantsamt), bei denen dunkle Fasern senkrecht auf einem hellen 
Untergrund stehen; und wenn auch die Fasern an sich völlig matt sind, 
so erscheint doch der Stoff — wenigstens aus größerer Entfernung — 
stark glänzend. Zuweilen sieht man auch Pelzimitationen, bei denen 
starker Pseudoglanz durch die nur am Grunde dunklen, an den Spitzen 
aber hellen Fasern erzeugt wird. Auch an Tieren (z. B. Raupen) mit 
heller Haut und dunklen Haaren oder umgekehrt kann man gelegentlich 
entsprechende Beobachtungen machen. 

Betrachten wir nun einmal ein analoges System aus extrem groben 
räumlichen (iebilden (Fig. 1). Dabei fällt auf, daß nicht nur die wie 
beim Lamellengitter Seitenwände, sondern auch die Vorderflächen we- 
sentlich zum Abblenden beitragen (in Richtung B). Man könnte auf den 
Gedanken kommen, einmal die Seitenwände völlig wegzulassen und nur 
Vorder- und Hinterflächen stehen zu lassen (Fig. 2). Man sieht, daß 


I) Graeper (Naturwiss. 10, 1056, 1922) schrieb dem stereoskopischen Sehen 
bei dieser Beobachtung den ausschlaggebenden Einfluß zu. 
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jetzt eine der bisher besprochenen Wirkung ähnliche resultiert, indem 
das System wiederum den Durchblick in lotrechter Richtung (Richtung A) 
gestattet und daneben nicht mehr (Richtung B). Zum Unterschied gegen 
vorher ist ein derartiges Gitter bei größerer Abweichung wieder durch- 
sichtig (Richtung C), bei noch größerer wieder undurchsichtig usw. Die 
Möglichkeiten, solche Systeme zu beobachten, sind äußerst mannigfaltig 
und häufig, so daß gestattet sei, auch einige nicht gerade glanzvortäuschende 
zu erwähnen. Schon sehr grobe Systeme, wie zwei hintereinander stehende 
Zäune, verhalten sich so. Beim Vorbeigehen oder Fahren sieht man dunkle 
Schatten durch sie hindurchhuschen, die sich meist in der gleichen Richtung 
bewegen, wie der Beobachter. Nur wenn das vordere Gitter auch in der 
Projektion in die Bildebene eine kleinere Periode hat, als das entferntere, 


Fig. 1. Fig. 2. 


kehrt sich dies um!). Derartige Anordnungen können als gute Modelle 
für zwei interferierende Wellenzüge dienen. Auch eine Anzahl Gegen- 
stände des täglichen Gebrauches, wie Körbe aus grobem Geflecht, Be- 
hälter aus Drahtnetz usw., zeigen dies Verhalten sehr schön. In besonders 
überraschender Form erhielt ich derartige „Interferenzstreifen“ beim An- 
fertigen eines Kollodiumabzuges von einem Rowland-Gitter, als die 
Kollodiumhaut sich gerade gelöst und etwas verzogen hatte. Schließlich 
sei noch erwähnt, daß der unangenehme Eindruck, den stark streifige 
Muster auf das Auge machen, zum Teil jedenfalls auf eine derartige Inter- 
ferenz des wirklichen Musters mit den Nachbildern im Auge bei den un- 
willkürlichen Bewegungen zurückzuführen ist. Dadurch entstehen Schwan- 
kungen in der (jesamthelligkeit der Fläche, die die Empfindung des 
Flimmerns auslösen. 


1) Etwas komplizierter ist das von Burmester (Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss., 
München 1914, S. 141) behandelte Staketphänomen, bei dem sich die Über- 
kreuzungsflecken von den Latten eines Zaunes mit den Speichen eines dahinter 
rollenden Rades zeitlich zu Kurven aneinanderreihen. 
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Solche Doppelgitter erwecken häufig auch Glanzeindrücke bei völliger 
Mattheit des Materials. Als Beispiele können zwei aufeinander liegende 
Drahtnetze oder doppelt gelegter Voilestoff dienen. Die hellen und 
dunklen Flecken bilden dabei gewöhnlich sog. Moireefiguren. An Stelle 
zweier Gitter kann man auch ein Gitter und. sein Spiegelbild oder ein 
Gitter und seinen Schatten verwenden. Vor allem bei Beleuchtung mit 
einer punktförmigen Lichtquelle erweckt ein Drahtnetz auf weißem Papier 
den Eindruck des Glanzes, ebensogut wie die an den Kleidungsstücken 
häufig zu beobachtende Kombination eines dunklen Voilestoffes vor hellem 
Untergrund. Zur Demonstration für ein größeres Publikum eignen sich 
vor allem besonders weitmaschige Gewebe (z. B. Erbstüll), von denen man 
ein größeres Stück vor dem Projektionsschirm mit der Bogenlampe be- 
leuchtet. Der Pseudoglanz kann so stark sein, wie der einer Glasscheibe. 

Bei dieser Art von scheinbar glänzenden Systemen kann man häufig 
auch Stellen beobachten, an denen die hellen bzw. dunklen Flecken um- 
xekehrt wandern, wie man sich selbst bewegt. Sie entsprechen also vor 
der Fläche gelegenen Spiegelbildern, rufen den Glanzeindruck aber ebenso 
gut hervor, wie die anderen. Als zusammenfassendes Kriterium dieser 
und vieler der zuvor besprochenen Fälle von Glanztäuschungen kann man 
die Tatsache ansehen, daß (bei Veränderungen des Beobachtungsortes oder 
bei Bewegungen der Fläche oder bei Bewegungen der Lichtquelle) helle, 
evtl. farbige Flecke auf einer Fläche sich bewegen. Diese Flecke werden 
als Spiegelbilder gedeutet, weil sie nicht an einen Ort in der Fläche ge- 
bunden sind. Die Ähnlichkeit mit den dahinter liegenden Spiegelbildern 
besteht manchmal nur in der Beweglichkeit. Das beste Beispiel dafür 
ist wohl der „glänzende Schatten“. Läßt man das Licht einer annähernd 
punktförmigen Lichtquelle (Bogenlampe) derart auf eines der durchsich- 
tiren Modelle vor hellem Schirm auffallen, daß viel Licht hindurchtritt. 
und bewegt das Modell, wobei in seinem Schatten starke Helligkeitsver- 
änderungen auftreten, so hat man deutlich den Eindruck des Glänzens. 
Die Ähnlichkeit der hellen Flecken mit Spiegelbildern hinter der Fläche 
besteht hier nur noch in der Beweglichkeit bei Bewegungen des Gegen- 
standes. Ähnlich beobachtete Wund!) das Entstehen des Glanzeindruckes 
bei dem erwähnten Versuch mit dem Spiegelbild an der Glasscheibe, auch 
wenn das Spiegelbild and die:glänzend erscheinende Fläche in einer Ebene 
lagen, das Spiegelbild sich aber bewegte. Ebenso wie hier wird durch 
den „glänzenden Schatten“ schlagend bewiesen, daß das Stereosehen durch- 


1) W. Wundt, Pogg. Ann. 116, 627, 1862. 
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aus nicht immer den Glanzeindruck vermittelt, da ja beiden Augen der 
gleiche Anblick geboten wird. Einen sehr ähnlichen Fall von Glanz- 
täuschung kann man an Getreidefeldern beobachten, wenn der Wind die 
Ähren umlegt und teils ihre anders gefärbte Unterseite, teils die Halme 
unseren Blicken freimacht. Natürlich spielt der echte Glanz der Grannen, 
der Halme und der Blätter auch eine Rolle. 

Noch besser als diese Schattenbilder werden natürlich die bewegten 
Bilder bei kinematographischen Vorführungen imstande sein, Glanzein- 
drücke zu vermitteln, ebenso wie es für die Raumeindrücke erörtert wurde. 


Zusammenfassung. 


1. Physikalisch bedeutet der Glanz quantitativ oder qualitativ un- 
vollkommene reguläre Reflexion. 

2. Glanzeindruck hat man stets, wenn man den Eindruck von einer 
Fläche und einem durch sie entstandenen Spiegelbild hat. Dieser Ein- 
druck ist gleichbedeutend mit dem Urteil, daß das als Spiegelbild Be- 
trachtete nicht an einen Ort der Fläche gebunden ist, sondern sich in 
irgend einer Beziehung wie dahinterliegend verhält. Man erhält diese 
Erkenntnis 

I. durch die entsprechende Verteilung von Hell, Dunkel und Farbe, 

II. durch die Verschiedenheit der Lage des als Spiegelbild Betrachteten 

a) von verschiedenen Standorten aus (Parallaxe) 

e) gleichzeitig durch stereoskopische Wirkungen, 
ß) nacheinander bei Veränderungen des Beobachtungsortes, 

b) bei Bewegungen der Körper, 

c) bei Bewegungen der Lichtquellen, 

d) im Falle von Täuschungen bei beliebigen Bewegungen, die als 

Veränderungen der Art b) und c) gedeutet werden können, 

— die letzteren drei Fälle ermöglichen die Beobachtung und die De- 
monstration einer Reihe von Glanztäuschungen auch auf größere Ent- 
fernungen hin —, 

III. durch die Empfindung von der Akkommodationsanstrengung 
oder von der Augenkonvergenz. 

3. Eine Reihe von Beobachtungen und aus 1. und 2. abgeleiteten 
Versuchen über Glanztäuschungen bestätigt obige Auffassung. Die leicht 
auch objektiv zu demonstrierenden Versuche bestehen in Gilanztäuschungen 

a) an durchscheinenden Flächen mit wirklichen Lichtquellen dahinter, 

b) an durchsichtigen wabenförmigen Gitterblenden aus Papierlamellen 
oder an Bündeln gleichmäßig aufgeblätterter Papierstreifen, 
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c) an irgendwelchen genügend weitmaschigen dunklen Dralıtnetzen 
oder Geweben auf hellem Untergrund, 

d) an Geweben mit parallelen dunklen Fäden auf heller Unterlage 
oder an Paketen abwechselnd breiter dunkler und heller schmaler Papier- 
streifen (bei Farbenunterschieden bunter Schiller), 

e) an rotierenden Scheiben mit radialen nach außen höher werdenden 
Papierlamellen auf hellem oder andersfarbigem Untergrund bei symme- 
trischer Beleuchtung, 

f) an einfarbigen Modellen der Art d) und ei bei seitlicher Beleuchtung, 

g) an Geweben oder anderen Systemen mit dunklen aufrechten Fasern 
auf hellem Untergrund, 

h) an zwei hintereinander stehenden Gittern (Drahtnetzen, Geweben) 
bzw. an einem Gitter und seinem Schatten, 

i) an dem Schatten der durchsichtigen Modelle (Wabengitter, Papier- 
streifenbündel, Doppelgitter). 
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Über die Einwände von A. H. Bucherer') 
und die Bemerkungen von K. Popoff’) 
zu meiner Arbeit: Die Gravitation und das 
Prinzip von Wirkung und Gegenwirkung’). 
Von G. Maneff in Sofia. 
(Eingegangen am 29. Mai 1925.) 


Es wird gezeigt, daß die erwähnten Einwände auf einer Verschiedenheit des 
Standpunktes, nicht auf einem Irrtum beruhen. 


In den Bemerkungen von Bucherer und Popoff finden wir Deu- 
tungen und Schlüsse, die den Methoden und Schlüssen, die ich in meiner 
Arbeit durchgeführt habe, nicht entsprechen. Deshalb werde ich auf 
jene Besonderheiten hinweisen, die meinen Gesichtspunkt von den ihrigen 
unterscheiden: die Standpunkte beider scheinen in gewisser Hinsicht 
identisch. 

1. Ich versuche zuerst die Maxwell-Lorentzsche Elektrodynamik 
auch auf das Gravitationsfeld zu erweitern. Auf Grund des Reaktions- 
prinzips und des Postulats von der Schwere der Energie wird auch der 
elektromagnetischen Energie eine gewisse schwere Masse im (sravitations- 
feld zugeschrieben. Diese Masse muß ermittelt werden und in unserer 
Arbeit wird sie durch den Ausdruck (6) gegeben. Daraus folgt natür- 
lich nicht, daß die elektromagnetische Energie von den äußeren Kräften 
abhängig ist, da es nach der Lorentzschen Theorie keine Kräfte gibt, 
die seitens der elektromagnetischen Energie auf den unbeweglichen Äther 
wirken. Andererseits ist eine Wirkung seitens des Gravitationszentrums 
auf die elektromagnetische Energie unmöglich, da nach den Lorentz- 
schen (irundgleichungen eine Übertragungsgeschwindigkeit > 3.10!°cm/sec 
ausgeschlossen ist. Aus dem Standpunkt, daß sowohl die Kräfte von 
der elektromagnetischen Energie auf das Vakuum, als auch umgekehrt 
nicht vorhanden sind, folgt, daß wir unsere Formel me = const an- 
wenden können und für den Wert von ce den Ausdruck (8) erhalten. Das 
(sravitationsfeld ist in bezug auf Masse und Geschwindigkeit nicht homogen 
und zieht die elektromagnetische Energie mit sich; es ist ein Weylsches 
Fübrungsfeld ®). ` 


1) A. H. Bucherer, ZS. f. Phys. 82, 406, 1925. 

2) K. Popoff, ebenda, S. 403. 

3) G. Maneff, ebenda 81, 786, 1925. 

4) H. Weyl, Die Naturwissenschaften 12, 197, 1924. 
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Um das begreiflicher zu machen und um ein physikalisches Modell 
für die Existenz der schweren und trägen Masse im Giravitationsfeld zu 
geben, müssen wir annehmen, daß durch die Wirkung des Gravitations- 
zentrums der Äther deformiert wird, was dem Lorentzschen unbeweg- 
lichen Äther nicht widerspricht. Natürlich ist diese Annahme ohne jeg- 
liche Bedeutung für die Schlußfolgerungen;; sie ist nur ein Modell, durch 
welches die Maxwellschen Spannungen ihren physikalischen Sinn er- 
halten und wodurch wir uns auch erklären, warum wir, dem Postulat 
von der Schwere der Energie zufolge, der elektromagnetischen Energie 
eine schwere und folglich auch gleich große träge Masse zuschreiben. 

Wie Hasenöhrl den Fall der elektromagnetischen trägen Masse für 
alle Arten der Energie verallgemeinert, so wird auch durch das Postulat 
von der Schwere der Energie die schwere Masse für alle Energiearten 
verallgemeinert, oder das Führungsfeld existiert auch für Energien, die 
sich mit einer Geschwindigkeit < ¢ fortpflanzen; das wird in unserer 
Arbeit durch den Ausdruck (8) gegeben. Wenn wir deshalb eine Be-- 
wegung unter dem Einfluß des Gravitationszentrums haben mit einer 
Geschwindigkeit, die klein ist im Vergleich zu c, wie es mit den Planeten 
und den Körpern auf der Erdoberfläche der Fall ist, so müssen wir außer 
den Einfüssen, die aus der Newtonschen Mechanik bekannt sind, noch den 
Einfluß des Führungsfeldes berücksichtigen, oder, wie wir es in unserer 
Arbeit nennen, des selbständigen Giravitationsfeldes. 

Dessen ungeachtet müssen wir, wenn wir die Newtonsche Kraft 
in bezug auf einen Planeten anwenden, in Erwägung ziehen, daß hier die 
Masse der Planeten durch die Masse seiner Energie vergröbert sein wird, 
und deshalb resultiert die nachträgliche Störungskraft, durch (18) aus- 
gedrückt, was die Form des Newtonschen (iesetzes ändert. Dann würden 
auch die Schlüsse (5) und (6) nicht richtig sein, denn dort mübte man 
die neue Form der Newtonschen Kraft (19) anwenden. Das wird aber 
nur die Glieder beeinflussen, die ei im Nenner haben, was ohne jegliche 
Bedeutung für die Anwendung derselben Formeln (5) und (6) bei unseren 
Betrachtungen ist. 

2. Da Bucherer und Popoff meine Darlegungen über radiale Masse 
und radiale Geschwindigkeit erörtern, erscheint es mir wünschenswert, für 
diesen Fall einen Überblick über den (ang meiner Betrachtungen zu geben. 

Bucherer?) leitet den Begriff der transversalen und radialen Masse 
im (sravitationsfeld aus denselben Begriffen in einem elektromagnetischen 


1) A. H. Bucherer, ZS. f. Phys. 26, 188, 1924. 
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Felde her. Die von uns erhaltenen radialen und transversalen Massen 
haben nicht dieselbe Bedeutung. Da sowohl die Masse als auch die Ge- 
schwindigkeit in verschiedenen Punkten des Gravitationsfeldes variiert, 
stellen wir uns die Aufgabe, jene Geschwindigkeit oder Masse zu finden, 
die wir haben würden, wenn im ersten Falle die Masse, im zweiten die 
Geschwindigkeit konstant blieben. Es ist klar, daß diese Masse und 
diese (seschwindigkeit fiktiv sind, doch sind sie für uns von grober Be- 
deutung. Im Gravitationsfeld variieren, wie schon erwähnt, sowohl die 
Geschwindigkeit als auch die Masse; bei Anwesenheit aber einer von 
diesen fiktiven Größen bleibt die eine von ihnen konstant, und nur die 
andere ist veränderlich: das erlaubt uns, leicht zu den Begriffen und 
Schlußfolgerungen der klassischen Mechanik überzugeben. So z B. sind 
wir durch die fiktive radiale (Geschwindigkeit imstande, mittels des 
Huygensschen Prinzips direkt die totale Ablenkung des Strahles im 
(ravitationsfeld zu finden (hier bleibt die Masse unverändert). 


Durch die radiale Masse und Geschwindigkeit kann auch die Ge- 
samtverschiebung des Perihels eines Planeten erhalten werden. Das ist 
nicht in unserer Arbeit gegeben. Um einerseits die Rolle der fiktiven 
Größen besser zu illustrieren und andererseits die Betrachtungen der 
Perihelbewezung sicherer zu machen, schildern wir es kurz. 

Im Newtonschen Gesetz führen wir für die Masse m den Ausdruck (22) 
(angenähert) ein, weil die Newtonsche Kraft in radialer Richtung wirkt. 
Dann ist 


x M 2x M 
F= 77% (1 Sab D 
r er 
Hieraus ergibt sich das Potential 
` x Uu, x M 
U= (1 ae Sch (11) 
Dann erhält das Gesetz von der Erhaltung der Energie 
v? = —2Ur+h (LII) 
die Form 
+x M xM xM 
3 (1 — -\ = — 2 1 a V 
Fo ( er r ( t e? ) SH Ae 


wo wir für die Geschwindigkeit die radiale (ieschwindigkeit setzen und 
für das Potential den Ausdruck aus (II). 

Wir ziehen auch das Gesetz von der Erhaltung der Flächen in Be- 
tracht. Wenn man (I) und (IV) zusammen auflöst, erhält man die totale 
Verschiebung. Die Auflösung selbst, wie auch die damit verbundenen 
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Überlegungen sind den Einsteinschen Gedankengängen !) auf Grund der 
Folgerungen der allgemeinen Relativitätstheorie ähnlich. 

Hier ist es zweckmäßig, darauf aufmerksam zu machen, daß die (ie- 
schwindigkeit (8°) im Gravitationsfeld nur einen störenden Charakter 
hat Für ein Projektil auf der Erdoberfläche kann mit einem Fehler, 


der experimentell nicht nachweisbar ist, (III) anstatt (IV) angewandt 
werden. 


3. In seiner Theorie geht Bucherer von einem Standpunkt aus, 
der von dem meinigen verschieden ist. Er faßt die Wirkung auf die 
Lichtquanten auf als solche seitens der Schwerkraft auf die Materie, 
ohne vorher zu einem Führungsfeld zu kommen, wie es bei uns ist. Es 
scheint mir, daß auch Popoff, ohne es irgendwo deutlich ausgedrückt zu 
haben, denselben Gedankengang meint. Es ist klar, daß bei einer solchen 
Behandlung meine Arbeit nicht richtig aufgefaßt werden kann. Dieser 


Unterschied in den (jesichtspunkten tritt besonders klar zutage bei der 
Deutung des Ausdruckes 


E=B(1+ 


In unserer Arbeit wird ausdrücklich erwähnt, daß diese Gleichung 
sich nur auf die kinetische Energie in den verschiedenen Punkten des 
(ravitationsfeldes bezieht, dagegen bezieht sich der entsprechende Aus- 
druck von Bucherer (mit verändertem Vorzeichen des zweiten Grliedes 
rechts) allgemein auf die Energie des Lichtquantums.. Wenn mein Re- 
sultat nach den Prämissen Bucherers gedeutet wird, so wird nicht 
dieser allein, sondern auch (11) in meiner Arbeit, wie auch (2a) von 
Einstein?), eine Violettverschiebung anstatt einer Rotverschiebung zur 
Folge haben. Wenn man aber in Betracht zieht, daß diese Ausdrücke 
sich auf die kinetische Energie des emittierenden Elektrons beziehen, so 
wird in einem kräftigeren Giravitationsfeld ein Teil der Energie dieses 
Elektrons, infolge der schwereren ihm zugeschriebenen Masse, in Form 
von Potentialenergie gebunden werden, und die Schwingungszahl der 
emittierten Spektrallinie im Vergleich mit derjenigen der entsprechenden 
Spektrallinie in einem schwächeren Grravitationsfeld wird kleiner aus- 
fallen. Übrigens unterscheidet sich unsere Ableitung der Formel (11) 
von der Einsteins nur dadurch, daß wir an Stelle des Äquivalenz- 


prinzips das Postulat von der Schwere der Energie annehmen, und 


er 


gen 


1) A. Einstein, Berl. Ber. 1915, S. 831. 
2) A. Einstein, Ann. d. Phys. 85, 898, 1911. 
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anstatt mit Uhren zu operieren, von dem Quantensatz Gebrauch machen. 
Die Frage der Rotverschiebung ist in unserer Arbeit sehr kurz er- 
örtert, da die Erklärung nach der Einsteinschen Gleichung (2a) sich 
vollständig auf unsere Gleichung (11) überträgt. 

Nicht nur in diesem Punkte, sondern auch in allen anderen steht 
unsere Darstellung, trotz ihrer Verschiedenheit hinsichtlich der Fun- 
damentalbegriffe und der angewandten Methoden, der allgemeinen Rela- 
tivitätstheorie nach Art von Bearbeitung und Gedankengang näher als 
der von Bucherer entwickelten Theorie. Darum stimmen auch die von 
uns erhaltenen Resultate und ihr ganzer Sinn mit den Einsteinschen 
Resultaten überein; nur das kosmologische Problem macht eine Aus- 
nahme. 

Schlußfolgerung. Meine Arbeit „Die Gravitation und das 
Prinzip von Wirkung und Gegenwirkung“ enthält weder einen ver- 
hängnisvollen Rechenfehler, wie Bucherer behauptet, noch eime un- 
richtige Interpretation der klassischen Resultate, wie Popoff behauptet : 
nur wird sie von diesen Herren von einem ganz anderen Standpunkt als 


dem unserigen aus betrachtet. 


Sofia, Physikalisches Institut der Universität, 25. Mai 1925. 
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Bremsstrahlung und Comptonsche Streustrahlung. 
Von Gustav Mie in Freiburg i. Br. 
(Eingegangen am 6. Juni 1925.) 


Die Lichtemissionstheorie von Bohr, Kramers, Slater führt nur dann zu einer 
Erklärung der Röntgenbremsstrahlung, wenn auch die freien Elektronen ver- 
schiedene innere Zustände annehmen können, wenn sie in allen höherwertigen Zu- 
ständen nach dem Bohrschen hr-Gesetz strahlen und nur im stabilsten Zustand 
nicht strahlen. Die Bremsstrahlung wird durch Stöße erster Art hervorgerufen, 
welche die freien Elektronen des Kathodenstrahls selber anregen. Die Compton- 
sche Streustrahlung ist die Fluoreszenzstrahlung der durch optische Resonanz 
angeregten freien Elektronen. Strahlen sie ungestört zu Ende, so geben sie die 
„Rückstoß-Elektronen“, werden sie aber in der Strahlung durch einen Stoß zweiter 
Art unterbrochen, so geben sie die schnell bewegten „Photo-Elektronen“. 


Als ein Mangel der schönen Theorie der Lichtemission von Bohr, 
Kramers, Slater?) muß es erscheinen, daß sie, wie man meinen könnte, 
mit dem Vorhandensein der Bremsstrahlung nicht in Einklang zu bringen 
ist. Die extreme Quantentheorie kennt diese Schwierigkeit nicht. Wenn 
ein mit großer Geschwindigkeit in ein Atom eindringendes Elektron von 
dem Atomkern veranlaßt wird, eine hyperbelartige Bahn zu beschreiben, 
so kann es plötzlich auf eine hyperbolische Bahn von geringerer Energie 
oder sogar auf eine elliptische Bahn überspringen. Dann emittiert es im 
Moment des Überspringens die Energiedifferenz als Bremsstrahlung. Nun 
besteht der Unterschied der neuen Theorie von Bohr, Kramers, Slater 
gegen die extreme Quantentheorie darin, daß angenommen wird, die 
Strahlung erfolge nicht im Moment des Überspringens, sondern das Elektron 
strahle während der ganzen Zeit vor dem Sprunge, während es sich noch 
auf der höheren Bahn bewegt, und im Moment des Überspringens höre 
die Strahlung auf. Wie sollte es aber möglich sein, diese Auffassung 
auf die Bremsstrahlung anzuwenden? Solange das Elektron sich noch 
gleichförmig geradlinig bewegt, strahlt es sicherlich nicht. Man muß 
also annehmen, daß die Strahlung sich erst einstellt, wenn der Einfluß 
des Atomkerns bemerkbar geworden ist, wenn sich also die Bahn hyperbel-® 
artig zu krümmen beginnt. Aber die kurze Zeit, während welcher das 
Elektron in der Nähe des Kernes auf der Hyperbelbahn bleibt, kann 
unmöglich genügen, um einen langen Wellenzug entstehen zu lassen, wie 
er durch die Tatsache der kurzwelligen Grenze des Spektrums gefordert 
wird. So bleibt das Bremsspektrum ein Rätsel. 


1) N. Bohr, H. A. Kramers, J. C. Slater, ZS. f. Phys. 24, 69, 1924. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIII. 3 
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Aus dieser Schwierigkeit kommt man heraus, wenn man endgültig 
das Vorurteil fahren läßt, ein Elektron sei ein letztes unveränderliches 
Teilchen, ein Atom im Sinne Demokrits. Dieses Vorurteil ist schon 
mit der Tatsache, daß die Strahlung des an ein Atom gebundenen Elek- 
trons eine ganz andere Periode hat als seine Bewegung, nicht zu vereinen. 
Die Elektronen im Atom fungieren nicht infolge ihrer Bewegung, sondern 
noch neben ihrer Bewegung als Oszillatoren. Wir wollen im folgenden 
die einzige Voraussetzung machen, daß auch das freie Elektron, fern von 
jedem Atom, ein Oszillator sein kann, und wir wollen, indem wir uns 
im übrigen streng an die Theorie von Bohr, Kramers, Slater an- 
schließen, alle Konsequenzen entwickeln, die sich aus dieser Voraus- 
setzung ergeben. 

Das freie Elektron, fern vom Atom, kann in sich verschiedene Zu- 
stände annehmen, bei denen es einen verschiedenen Gehalt an innerer 
Energie hat. In den gewöhnlichen Elektronenstrahlen ist es im stabilsten 
Zustand, es strahlt nicht; in seinen höherwertigen Zuständen strahlt es 
nach dem Bohrschen h.v-Gesetz, um nach einer gewissen Verweilzeit, die 
statistisch um einen bestimmten, von v abhängenden Mittelwert schwankt, 
in den stabilen Zustand zurückzusinken. Im Unterschied gegen die an 
Atome gebundenen Elektronen kann das freie Elektron eine kontinuier- 
lich Folge von Zuständen annehmen, dementsprechend durchläuft seine 
Strahlung ein kontinuierliches Spektrum. 

Wenn ein Elektron, das sich im stabilsten Zustand befindet, mit 


einer großen relativen Geschwindigkeit v —= ß.c auf ein Atom auftrifft, 

so kann es von diesem einen Stoß erster Art erleiden, welcher die 
; 1 SRE ; 

Bewegungsenergie m, . cè er — 1) = E plötzlich in innere Energie 


umwandelt und das Elektron in einen höherwertigen Zustand versetzt. 
Von nun an strahlt es einen Wellenzug von der Frequenz v aus: h.v 
= &— u, wo u den Rest an Bewegungsenergie bedeuten soll, der dem 
Atom und dem Elektron zufolge der Gültigkeit des Impulssatzes nach 
dem Stoß noch zukommt!). Es strahlt so lange mit konstanter Stärke, 


1) Sicherlich hat das angeregte Elektron nicht nur die eine Möglichkeit, 
auf den stabilsten Zustand zurückzugehen. Es kann darüber hinausgehen, indem 
es von dem Atom auf einer Ellipsenbahn eingefangen wird, es kann aber auch 
einen etwas kleineren Sprung machen und zunächst in einem Zwischenstadium 
vor Erreichung des stabilsten Zustandes enden. Dementsprechend ist jedenfalls 
auch die Strahlung des angeregten Elektrons nicht rein monochromatisch. Aber 
wir dürfen wohl annehmen, daß die Hauptenergie der Strahlung auf einen ziemlich 
schmalen Spektralstreifen beschränkt ist, und daß sie an der im Text angegebenen 
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bis es entweder nach Ablauf der natürlichen Verweilzeit in seinen stabilsten 
Zustand zurückfällt, oder bis es, schon vorher, durch einen Stoß zweiter 
Art seiner Schwingungsfähigkeit beraubt wird und wieder kinetische 
Energie gewinnt. Außerdem kann das Elektron auch, wie schon bekannt ist, 
Stöße ausführen, bei denen das gestoßene Atom die Energie aufnimmt 
oder abgibt. Die atomanregenden Stöße sind es, welche schließlich zur 
Entstehung von Wärme führen. Denn ein angeregtes Atom kann von 
einem anderen Atom einen Stoß zweiter Art erleiden, durch welchen seine 
innere Energie in Energie der gewöhnlichen Wärmebewegung verwandelt 
wird. Je mehr also die Stöße überwiegen, bei denen die Energie von 
den Atomen aufgenommen wird, um so mehr überwiegt die aus der kine- 
tischen Energie des Kathodenstrahls entstehende Wärme über die als 
Bremsstrahlung weggehende Energie. Aus der geringen Ausbeute an Brems- 
strahlung ist zu ersehen, daß die atomanregenden Stöße immer weit 
über die elektronanregenden Stöße überwiegen. Mit größer werdender 
Geschwindigkeit nehmen die wirksamen Stöße der Elektronen im ganzen 
ab, aber die atomanregenden Stöße mehr als die elektronanregenden, denn 
die Ausbeute an Bremsstrahlung nimmt mit wachsender Geschwindigkeit 
der Kathodenstrahlen bekanntlich beträchtlich zu. In demselben Sinne 
wirkt auch der Umstand, daß zugleich mit den elektronanregenden Stößen 
erster Art infolge der immer geltenden Reziprozitätsgesetze!) die Stöße 
zweiter Art, welche den Elektronen das Strahlungsvermögen rauben, 
seltener werden. Die Elektronen, die einmal angefangen haben zu 
strahlen, haben deswegen durchschnittlich mehr Zeit zur Verfügung und 
strahlen so größere Energiemengen aus. An Atomen von höherer Atom- 
nummer finden sowohl atomanregende wie elektronanregende Stöße 
häufiger statt als an Atomen von kleinerer Nummer, aber die Zunahme 
der elektronanregenden Stöße mit der Ordnungszahl des Atoms ist größer 
als die der atomanregenden. Denn trotz der häufigeren Störung der 
strahlenden Elektronen nimmt die Bremsstrahlung mit der Atomnummer 
zu. An einer gasförmigen Antikathode muß die Ausbeute an Brems- 
strahlung größer sein als an einer festen oder einer flüssigen Antikatlıode 
aus demselben Stoff. Denn bei demselben Verhältnis der Häufigkeit 
atomanregender Stöße zu der Häufigkeit elektronanregender Stöße sind 


Stelle » ein stark hervortretendes Maximum hat. Für die erste angenäherte 
Beschreibung genügt es daher, wenn wir, wie es im folgenden geschieht, so rechnen, 
als ob die Strahlung monochromatisch von der Schwingungszahl » wäre. 

1) Man vergleiche hierzu die Untersuchung von O. Klein und S. Rosse- 
land, ZN. f. Phys. 4, 46, 1921. 
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die Zwischenzeiten, in denen die Elektronen Gelegenheit haben auszu- 
strahlen, in einem Gase viel größer. Folglich muß die Energie der Brems- 
strahlung von einem Gase verhältnismäßig groß sein. Vielleicht ist diese 
merkwürdige Folgerung unserer Theorie einer experimentellen Prüfung 
zugänglich !). 

Aus der Strahlungstheorie von Bohr, Kramers, Slater folgt 
weiter, daß die freien Elektronen genau so gut wie die an Atome gebun- 
denen Strahlung absorbieren und dadurch zu einer Fluoreszenzstrahlung 
angeregt werden können. Aber sie resonieren nicht nur auf einzelne 
scharf bestimmte Frequenzen, sondern auf ein kontinuierliches Spektrum. 
Ein an ein Atom gebundenes Elektron absorbiert erst die einzelnen 
Spektrallinien der Hauptserie bis zur Grenze vion, und von da ab konti- 
nuierlich v > Vion Man kann sich von hier an das ganze absorbierte 
Quant h.v in zwei Summanden zerlegt denken: h.v = Kb. gen + h -Vo 
wovon der erste die Ionisierungsenergie, der zweite die von dem freien 
Elektron absorbierte Energie bedeutet. Jedoch hat diese Zerlegung von 
h.v keinen tieferen Sinn als irgend eine willkürliche Zerlegung eines 
durch Resonanz absorbierten Lichtquants A. wi in zwei Summanden 
h.v +h.v”, wo C ein quantenmäßig mögliches Zwischenstadium 
zwischen A und B bedeutet. Das Elektron absorbiert aber nicht nur die 
Energie, sondern auch den Impuls des Lichtstrahls A. v/c, und hier gewinnt 
die Zerlegung in die zwei Summanden Bedeutung. Der Impuls h.vjon/e 
kommt dem ganzen Atom mit seiner großen Masse zugute, der Rest h.v,/e 
wird dagegen von dem freien Elektron allein aufgenommen. Das freie 
Elektron bekommt also eine Bewegung in der Richtung des absorbierten 
Lichtstrahls mit einer ganz bestimmten, aus der Größe von v, zu berech- 
nenden Geschwindigkeit v = ß.c. Während es sich so fortbewegt, 
strahlt es zugleich eine Fluoreszenzstrahlung aus, deren Frequenz wir v 
nennen wollen. In dem Augenblick, wo es nach Ablauf der Verweilzeit 
in seinen stabilsten Zustand zurücksinkt, bekommt es wiederum einen 
Stoß. Die Richtung dieses zweiten Stoßes ist von Fall zu Fall sehr 
verschieden. In einem mit dem strahlenden Elektron mitbewegten Ko- 
ordinatensystem ist die Häufigkeit irgend einer Richtung R’ des zweiten 
Stoßes proportional mit der Intensität der in der entgegengesetzten 
Richtung — WR’ ausgesandten Strahlung. Wäre beispielsweise die Strahlung 
kugelsymmetrisch, so würde für den zweiten Stoß jede Richtung in dem 
mitbewegten Koordinatensystem gleich oft vorkommen. Die (iröße des 


1) Im Freiburger Institut ist eine Untersuchung hierüber schon im Gange. 
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Impulses ist in dem mitbewegten Koordinatensystem in jeder Richtung 
dieselbe, nämlich h.v’/c. Wir wollen die dem zweiten Stoße entsprechende 
(jeschwindigkeit in dem mitbewegten Koordinatensystem mit e = fe 
bezeichnen. Die drei Größen ß, v’, ß’ müssen sich aus v, dadurch ergeben, 
daß man die Gesetze von der durchschnittlichen Erhaltung der Energie 
und des Impulses mathematisch formuliert. 

I. Wir bezeichnen mit e die Energiestufe, um welche die innere 
Energie des Elektrons in dem Augenblick springt, wo es den höher- 
wertigen Zustand annimmt. Dann gelten in dem Koordinatensystem, in 
welchem das Elektron vor dem Sprung ruht, die beiden Gleichungen : 


— Dat ke. ei 
h.v, = y = Fr m,c? (Energiesatz), (1) 
me Le 
h. Vy = —: d (Impulssatz). (2) 


II. In dem mit dem Elektron mit der Geschwindigkeit ß mit- 
bewegten Koordinatensystem gilt: 


me? 
(ETA 
D (Impulssatz). (4) 


h.v = (m, + £) — (Energiesatz), (8) 


med 
Kurz 
Aus (1) und (2) sind die beiden Unbekannten ß und e zu berechnen, 
aus (3) und (4) darauf $’ und v’. Wir führen die folgende, aus der von 


Compton und von Debye!) entwickelten Theorie des Compton-Effekts 
bekannte Größe ein: 


h.y 


h.v, _ 0,0243 


N ’ 
moc de 


D = 


wo A, die der Frequenz v, entsprechende Wellenlänge in Ängström- 
einheiten bedeutet. Zunächst ergibt sich aus (1) und (2): 


P= ii (5) 
mÊ Lë zz Beat, 5 
e = me. (V 1 +2a— 1). (6) 


a a men ` E: ama ebe a m 


1 
1) Debye rechnet mit der Größe r = SC 
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Wenn man die rechten Seiten von (3) und (4) einander gleichsetzt, 


mae +. = mc? Vit a : 


so bekommt man: 


Daraus folgt: 


==. 7) 


Nun kann man die letzte Unbekannte a aus Gleichung (4) berechnen: 


` ` Wiot GER 1—B 
hv = —ı —. H ss h.v. 
tv mop” levo wer; 
vo 
Bee, Fe DN 8 
E VI +2a e 


Transformiert man von dem mitbewegten Koordinatensystem zurück 
auf das System, in welchem der von der Strahlung getroffene Körper 
ruht, so ergibt sich für die Frequenz v, der unter dem Winkel 9 aus- 
gesandten Welle ?): 

„NP _ 1—ß 
IB ege 0] B.cosh' 
Zn ee De a oe 
1+a.(1— cosh) 


Yu = V 


Ya 


Das ist genau die von Debye?) für den Compton-Effekt entwickelte 
Formel. Bei dem Vergleich der von mir gegebenen (rleichungen mit 
denen anderer Autoren ist zu beachten, daß man beim eigentlichen 
Compton-Effekt vion gleich Null oder doch als sehr klein gegen v, 
rechnet. Dann ist v, von der Frequenz der absorbierten Strahlung, die 
ich oben mit v bezeichnet habe, nicht merkbar verschieden. 

Die Geschwindigkeit der in den stabilsten Zustand zurückgefallenen 
Elektronen in dem ruhenden Koordinatensystem läßt sich nach dem be- 
kannten Einsteinschen Additionstheorem ?) berechnen. Man bekommt 
sowohl für die Geschwindigkeit Ga eines unter dem Winkel 9 gegen 
den Strahl abprallenden Elektrons, als auch für die Beziehung zwischen 


1) v. Laue, Die Relativitätstheorie. 3. Aufl., 1919. Bd. I, S. 119, 120: 
Gleichung (174) und (175). Hier ist unser Winkel o mit È bezeichnet. 


1 
2) Debye, Phys. ZS. 24, 163, 1923. Gleichung (5), wo ei setzen ist. 


De Laue, Die Relativitätstheorie. 3. Aufl., 1919. Bd. I, S.62: Gleichung 
(33) und (37); S. 120: Gleichung (175) und (176). 
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den Winkeln $ und H des Elektrons und des Strahles, welche im mit- 
bewegten System entgegengesetzte Richtungen N’ und — N’ haben, also 
die Winkel ®’' und x + 8' mit der Richtung der absorbierten Strahlung 
bilden, genau die von Debye!) für die Rückstoßelektronen berechneten 
Formeln. 


Nicht alle durch die Absorption angeregten Elektronen strahlen 
fertig aus, manche werden in ihrer Strahlungstätigkeit vor dem natür- 
lichen Ende durch einen Stoß zweiter Art von irgend einem Atom unter- 
brochen. Durch diesen Stoß verwandelt sich die innere Energie & des 
Elektrons plötzlich in Bewegungsenergie: es entsteht ein Photo-Elektron. 
Die Compton-Elektronen und die Photo-Elektronen haben also beide den- 
selben Ursprung, sie unterscheiden sich lediglich dadurch, daß die ersten 
fertig ausstrahlen, und daß die zweiten in ihrer Ausstrahlung durch einen 
Stoß zweiter Art unterbrochen werden. Die Comptonsche Streustrahlung 
ist sozusagen das Reziproke der Bremsstrahlung, es ist diejenige Aus- 
strahlung, welche nach der klassischen Theorie den plötzlichen Beginn 
der schnellen Bewegung des Photo-Elektrons begleiten müßte. 


Da schnelle Elektronen seltener wirksame Stöße erfahren als lang- 
same, so müssen, wie wir schon (S. 35) gesehen haben, umgekehrt auch 
die hochwertig angeregten Elektronen, aus denen die schnellen Photo- 
Elektronen werden, seltener Stöße zweiter Art erfahren als die niedriger 
angeregten. Je kurzwelliger die absorbierte Röntgenstrahlung ist, um 
so mehr überwiegen deswegen die Compton-Elektronen über die Photo- 
Elektronen, bei langwelligen Röntgenstrahlen treten die Compton-Elek- 
tronen dagegen ganz zurück. Diese Folgerung wird durch die Beob- 
achtungen bestätigt. Wenn man das Verhältnis der beiden Elektronenarten 
bei gleicher Wellenlänge in demselben Gas, aber bei verschiedenen 
Drucken ermittelte, so müßte die Zahl der Photo-Elektronen mit wach- 
sendem Druck im Verhältnis zu der Zahl der Compton-Elektronen zu- 
nehmen. Denn mit der Häufigkeit der Stöße überhaupt nimmt auch die 
Zahl der Stöße zweiter Art zu. Vielleicht läßt sich diese Folgerung der 
Theorie durch einen Versuch prüfen. 


Compton hat experimentell die wichtige Tatsache bewiesen ?), daß 
die Fluoreszenzstrahlung der freien Elektronen polarisiert ist. Und zwar 
liegt die Schwingungsrichtung der Elektronenoszillatoren in der zur 


1) Debye, 1l. c. 8.163, Gleichung (6) und (7). 
2) Arthur H. Compton und C. F. Hagenow, Journ. Opt. Soc. Amer. 8, 
487. 1924. 


40 Gustav Mie, 


Richtung des absorbierten Strahles senkrechten Ebene. Nimmt man an, 
daß jeder der mit der Geschwindigkeit ß [Gleichung (ail vorwärts- 
fliegenden Elektronenoszillatoren seine Strahlung nach denselben Ge- 
setzen wie ein Hertzscher Oszillator emittiert, und rechnet man nach 
den Regeln der Relativitätstheorie!) auf das ruhende Koordinatensystem 
um, so ergibt sich die Abhängigkeit der Strahlungsintensität vom 
Emissionswinkel 9, welche schon Compton?) in dieser Weise berechnet 
hat. Soweit man urteilen kann, stimmt das Resultat mit der Erfahrung 
überein. Aus den Versuchen, bei welchen die primäre Röntgenstrahlung 
unpolarisiert ist, läßt sich nicht entscheiden, ob die Schwingung eines 
einzelnen Elektronenoszillators in der zur Richtung des absorbierten 
Strahles senkrechten Ebene linear oder zirkular polarisiert ist. Es gibt 
aber eine sehr beachtenswerte Tatsache, die darauf hinweist, daß die 
Schwingungen der freien Elektronenoszillatoren linear polarisiert sind, 
nämlich die von J. Herweg?) gemachte Beobachtung, daß die von einer 
Kohlenantikathode ausgehende Bremsstrahlung linear polarisiert ist. 

Aus der Herwegschen Beobachtung läßt sich eine weitere inter 
essante Folgerung ziehen. Da nämlich nach ihm die Schwingung eines 
durch einen Stoß erster Art gebremsten Elektrons in der Richtung der 
plötzlich vernichteten Bewegung polarisiert ist, so muß umgekehrt die 
Richtung der bei einem Stoß zweiter Art plötzlich entstehenden Be- 
wegung mit der Schwingungsrichtung des angeregten Elektrons identisch 
sein. Da nun die Schwingungen der durch eine absorbierte Röntgen- 
strahlung angeregten Elektronen in einer zum Strahl senkrechten Rich- 
tung polarisiert sind, so folgt, daß die Photo-Elektronen von weichen 
Röntgenstrahlen, wo die Bewegung der Elektronenoszillatoren in Rich- 
tung des Strahles zu vernachlässigen ist, in der zur Richtung des ab- 
sorbierten Strahles senkrechten Ebene ausgeschleudert werden. Bei 
harten Röntgenstrahlen dagegen wird durch die Superposition der Be- 
wegung, die die Elektronen schon vor dem Stoß haben, die Richtung in 
der Weise verändert, daß die Photo-Elektronen einen nach vorn offenen 
Kegel von sehr weitem Öffnungswinkel bilden. Wir wollen den Winkel 
des Kegelstrahls mit der Richtung des Röntgenstrahls, der mit H be- 
zeichnet werden möge, aus der Geschwindigkeit ß, des Photo-Effekts 
und aus der Geschwindigkeit ß, die das Elektron schon vor dem Stoß 
zweiter Art hatte, berechnen. 


1) v. Laue, Die Relativitätstheorie. Bd. I, S. 118 ff.. $ lba. 
2) Arthur H. Compton, Phys. Rev. (2) 21, 207, 1923. 
3) J. Herweg, Ann. d. Phys. 29, 398, 1909. 
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Nach Gleichung (5) ist: 
Bes Wi. a D: Ha 0902487 
Le m.c d 
Für ß, folgt aus Gleichung (6): 
| 1 | Te 
m, (a — 1) Seeme (yı +20 — 1), 


e 1 A "Ze l 
E77 1 1+20 


Die Richtungen von ß und ß, stehen aufeinander senkrecht. Nach 


T= 


dem Einsteinschen Additioustheorem ergibt sich nun durch eine leichte 


Rechnung: 
o 
2 
cos 0 = — > 
o 
1 SS 
+ 2 
Da & immer eine kleine Größe ist, so können wir mit guter Nähe- 
rung rechnen: 
o h.v, 0,0243 
cs = V5 = Vs = V; 
2 2 Wier 2.4, 


wo 4, die Wellenlänge der absorbierten Röntgenstrahlung bedeutet. 

Diese Ergebnisse der Theorie stimmen vollkommen mit dem experi- 
mentellen Befund von W. Bothe!) überein. Sogar die Formel für cos 6, 
durch welche Bothe seine Messungen wiedergibt, und welche er aus ganz 
anderen theoretischen Vorstellungen?) gewinnt, ist identisch mit der 
soeben von uns gefundenen Formel. 

Zum Schluß sei noch ausdrücklich bemerkt, daß jedes Rückstoß- 
elektron mit einer nur sehr kurz dauernden Emission eines Röntgen- 
wellenzuges verbunden ist. In bezug auf das Experiment von W. Bothe 
und H. Geiger?) verhält sich also die hier entwickelte Theorie ebenso 
wie die extreme Qnantentlieorie. 


Freiburg i. Br., Physikalisches Institut, 3. Juni 1925. 
1) W. Bothe, ZS. f. Phys. 26, 59, 1924. 
2) W. Bothe, ebenda, N. 78. 
3) W. Bothe und H. Geiger, ebenda, S. 41, und 32, 639, 1925. 
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Über das kontinuierliche Wasserstoffspektrum. 
Von H. Schüler und K. L. Wolf in Potsdam. 
Mitteilung aus dem Laboratorium der Einstein - Stiftung. 
Mit drei Abbildungen. — (Eingegangen am 11. Juni 1925.) 


Es wird die Unabhängigkeit der Intensität des kontinuierlichen Wasserstoffspektrums 

sowohl von der Intensität der Balmerserie wie auch von der des Viellinienspektrums 

festgestellt und der Einfluß des elektrischen Feldes auf seine Erzeugung gezeigt. 
Daran anschließend wird eine Deutung des Spektrums vorgeschlagen. 


Im Wasserstoff sind zwei verschiedene kontinuierliche Spektra be- 
kannt. Das eine, an Kanalstrahlen !) beobachtet, ist das Balmerserien- 
erenzspektrum. Es erstreckt sich von 3600 A.-E. bis weit ins Ultra- 
violette. Das andere, in der positiven Lichtsäule ?) gefunden, beginnt 
ungefähr bei 4800 A. E. und reicht bis sicher 3) 2100 A. E. Je nach 
den Versuchsbedingungen treten die beiden Spektren getrennt oder gleich- 
zeitig auf. 

Das kontinuierliche Spektrum an der Grenze einer Serie ist von 
Bohr) gedeutet worden. Nach dieser Erklärung ist die ausgestrahlte 


— ci, wo — 7? die kinetische Energie des Elektrons 


m 
2 2 


und J die lonisierungsenergie, gerechnet von der Grundbahn der be- 


Frequenz Am = J + 


treffenden Serie aus, bezeichnet. Für das zweite kontinuierliche Spektrum 
konnte eine Erklärung noch nicht gegeben werden. Die im folgenden 
mitgeteilten Versuche sollen einen Beitrag zu seiner Erklärung liefern. 

Als Lichtquelle *) diente die gleiche Röhre, in der der eine von den 
Verfassern das Li’-Spektrum erzeugt hat. Nie besteht aus emer Hohl- 


kathode von der Form eines geschlossenen Zylinders mit einem Spalt 


1) J. Stark, Ann. d. Phys. 52, 253, 1917, und 54. 89, 1917; A. Carst, 
ebenda 75, 665, 1924. In diesen Arbeiten verlaufen die Kanalstrahlen in H,, 
wodurch eine Übereinanderlagerung (s. auch A. Carst, Le, 8.672) der beiden 
Spektren bedingt wird, die auch die auftretenden Intensitätsschwankungen (z.B. 
das von Carst beobachtete Minimum bei 4000 A.-E.) erklärt. In reinen Kanal- 
strahlen dagegen hat Stark nur das Seriengrenzspektrum beobachtet (s. Ann. d. 
Phys. 52, 258, 1917). | 

2) J. Stark, Ann. d. Phys. 5%, 253, 1917: E. Gehreke und E. Lau, 
Sitz.-Ber. Berl. Ak. 1923, S. 242, und Ann. d. Phys. 76, 673, 1925. 

3) Von V.Schumann, Smithsonian Rep. Nr. 1413, S. 13 (1903) bis 1700 AE 
beobachtet, s. auch E. P. Lewis, Phys. Rev. (2) 16, 367. 1920. 

t) N. Bohr, Kopenhagener Akad.-Ber., Part 11, 8 6. Braunschweig 1922. 

5) Eine genaue Beschreibung der Röhre wird in nächster Zeit veröffentlicht. 
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anf der einen Deckfläche und einem konzentrischen Zylinder als Anode. 
In dem Spalt, wo die Stromdichte bei unseren Versuchen etwa 150 mA 
auf Y mm? betrug, wird ein äußerst intensives Leuchten beobachtet, das 
den Charakter einer positiven Schicht trägt. Die Intensität des so er- 
zeugten kontinuierlichen Spektrums war so groß, dab bei Aufnahmen 
mit einem Hilger- Quarzspektrographen mittlerer Größe nur einige Se- 
kunden Belichtungszeit erforderlich waren. Zur Beobachtung im nega- 
tiven Glimmlicht diente eine offene Hohlkathode, wie sie Paschen!) 


beim Helium und Aluminium gebraucht hat. 


Da sich zeigte, dab das Auftreten des kontinuierlichen Wasserstoff- 
spektrums durch Anwesenheit von Caleiumdampf nicht prinzipiell beein- 
flut wird. konnten Aufnahmen sowohl in reinem Wasserstoff wie auch 
in Caleiumndampf, dem eine geringe Wasserstoffmenge zugeführt wurde, 
wemacht werden. Im letzteren Falle zeichnete sieh das kontinuierliche 
Spektrum durch besonders große?) Intensität gegenüber dem Viel- 
Iinienspektrum und den Balmerlinien aus. Fig. 1°) zeigt Ha zwischen 
den Caleiumlinien 4878 und 4847 und das Viellinienspektrum nur 
schwach, während das kontinuierliche Spektrum sehr stark hervortritt. 
Die groben Intensitätsunterschiede in dieser Aufnahme sowie in einer 
Reihe von Aufnahmen in reinem Wasserstoff, lassen die Unabhängigkeit 
der Intensität des kontinuierlichen Spektrums von der der Balmerserie 
und des Viellinienspektrums deutlich erkennen (s. auch Fig. 3). Daraus 
geht hervor. dab das kontinuierliche Spektrum weder dem Atom noch 
dem Molekül unmittelbar zuzuordnen ist. Es hegt nun nahe, das Auf- 


treten des kontinuierlichen Spektrums dem Vorgang: 
been 
H+H ZZ Ha 


dh der Dissoziation oder Wiedervereinigung zuzuschreiben. Der 
prägnante Intensitätsabfall bei etwa 4800 Ä.-E., d. h. in dem Wellen- 
längenzebiet. das der Dissoziationswärme *) des Wasserstoffs entspricht, 
weist darauf hin, daß die Strahlung bei der Wiedervereinigung emittiert 


wird. Zu derselben Vermutung kommen auf anderem Were F. Horton 


1) F. Paschen, Ann. d. Phys. 50, 902, 1916, und 71, 1923. 

2) Erklärung siehe unten. 

3) Das Spektrum zeigt auf dieser Aufnahme den gleichen Intensitätsverlauf 
wie in Fig.2 u. 3. Das in der Reproduktion auftretende Mimmum ist auf der 
Originalplatte nicht vorhanden. 

4) Dabei ist zu beachten, daß die Dissoziationswärme nur ungenau bekannt 
zu sein scheint. 


H. Schüler und K. L. Wolf, 
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und A. Davies!) bei ihren Versuchen über kritische Elektronen- 
xeschwindiskeiten in Wasserstoff. Diesen Annahmen widerspricht zu- 
nächst eine Reihe von Tatsachen, besonders die, daß eine Bildung von 
Molekülen aus Atomen unter Aussendung von Strahlung bisher nicht 
beobachtet wurde. 

Es gelang nun den Verfassern, zu zeigen, daß die Wirkung des 
elektrischen Feldes für die Ausbildung des kontinuierlichen 
Spektrums von ausschlaggebender Bedeutung ist. Überein- 
stimmend mit den Angaben Starks fanden wir das kontinuierliche Spek- 
trum im negativen Glimmlicht schwach ausgebildet (s. Fig. 2a). Im 
positiven Leuchten war es mitunter stark, mitunter wesentlich schwächer 
im Verhältnis zu dem übrigen Wasserstoffspektrum. Im normalen nega- 
tiven Glimmlicht sind die elektrischen Felder klein, was der eine der 
Verfasser?) auch für die Hohlkathode bestätigen konnte. Verringert 
man den Durchmesser der Hohlkathode (bei den vorliegenden Versuchen 
von 15mm auf 1,8mm), so wächst das Potentialgefälle im negativen 
Glimmlicht, das Feld wird dort stärker. Es zeigte sich, daß das kon- 
tinuierliche Spektrum um so stärker auftritt, je stärker das Feld ist. 
Daß die vorhandenen elektrischen Felder eine merkliche Intensität er- 
reichen, geht daraus hervor, daß z. B. in einer Glimmentladung von 
Zinkdampf die verbotenen p/p-Koumbinationen im negativen Glimmlicht 
auftreten. Übergänge solcher Art (4 k — 0) werden bekanntlich prak- 
tisch erst in Feldern von einer gewissen Stärke an beobachtet. Fig. 2a 
und b zeigen das Wasserstoffspektrum beide Male im negativen Glimm- 
licht, 2a in schwachem Felde (schwacher kontinuierlicher Grund gegen- 
über den Wasserstofflinien), 2b im verstärkten Felde (verstärkter kon- 
tinuierlicher Grund). Der Verlauf der Intensität des kontinuierlichen 
Spektrums in der positiven Schicht geht auch hier mit der Stärke des 
elektrischen Feldes parallel. Fig. 3a und b zeigen Aufnahmen in der 
positiven Schicht, das eine Mal mit einem kleineren, das andere Mal mit 
einem größeren Potentialgradienten. Die in der positiven Schicht auf- 
tretenden Feldstärken betragen maximal einige Hundert Volt pro Zentimeter. 

Es entsteht also bei gleich starker Elektronenanregung einmal ein 
schwaches, das andere Mal ein verstärktes kontinuierliches Spektrum, je 
nach der Größe des Feldes. Für die Intensität des kontinuierlichen 
Spektrums ist also vor allem das elektrische Feld verantwortlich zu 


1) F. Horton und A. Davies, Phil. Mag. 46, 892, 1923; Nature 1924, 
S. 273. Naturwissenschaften 12, 708, 1924. 
2) H. Schüler, Phys. ZS. 22, 264, 1921. 
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machen und nicht, wie wiederholt vermutet worden ist, allein die Elek- 
tronengesch windigkeit. 

Zusammenfassend ergeben unsere Versuche: 

1. Unabhängigkeit der Intensität des kontinuierlichen Spektrums von 
der Stärke der Balmerserie und des Viellinienspektrums. 

2. Hinreichende Übereinstimmung seiner lanzwelligen Grenze mit der 
aus der Dissoziationswärme berechneten. 

3. Prinzipiellen Einfluß des elektrischen Feldes. 

Versucht man auf Grund dieser experimentellen Befunde sieh eine 
Vorstellung zu machen über die Entstehung des kontinuierlichen Wasser- 
stoffspektrums, so scheinen uns folgende Schlüsse naheliegend: 

Das kontinuierliche Wasserstoffspektrum ist ein Wiedervereinirungs- 
spektrum. Es entsteht auf Kosten der Dissoziationsenerzie und der 
kinetischen Energie der Atome. Wieweit es sich dabei um die Wieder- 
vereinigung von angeregten oder unangeregten Atomen handelt, entzieht 
sich noch unserer Kenntnis. Es scheint nun von maßzrebender Bedeutung, 
daß die Emission im elektrischen Felde vor sich geht. Aus dem Stark- 
effekt ist bekannt, daß „verbotene“ Übergänge im elektrischen Felde 
möglich werden. Die dort geltenden Auswahlregeln sind auf Grund des 
Korrespondenzprinzips abgeleitet und gelten nur für die Quantenüber- 
gänge innerhalb eines Atoms. Daraus weitergehende Schlüsse auf den 
Einfluß des elektrischen Feldes bei der Molekülbildung zu ziehen, erlaubt 
der derzeitige Stand der Quantentleorie in seiner Anwendung auf Moleküle 
noch nicht. Doch scheint die Annahme nicht zu weitgehend, daß das 
elektrische Feld im vorliegenden Falle den im allgemeinen nicht statt- 
findenden Vorgang der Molekülbildung unter Aussendung von Strahlung 
möglich macht. Der prinzipielle Einfluß des elektrischen Feldes geht 
jedenfalls aus den experimentellen Befunden hervor. 

Auf dieser Grundlage ist es nun auch mörrlieh. die große Intensität 
des kontinuierlichen Spektrums in Fig. 1 zu erklären. Franck und 
Cario t) haben gezeigt. dab molekularer Wasserstoff durch die Energie 
angeregter Quecksilberatome dissozuert werden kann. Im vorliegenden 
Falle wirken die zahlreich vorhandenen angeregten Calciumatome auf die 
wenigen Wasserstoffmoleküle im gleichen Sinn. Die Häufigkeit der 
Dissoziationen und (beim Vorhandensein elektrischer Felder) der mit 
Strahlung verbundenen Wiedervereinigrungen wird vermehrt. Die Intensität 
des kontinuierlichen Spektrums gegenüber den Wasserstofflinien nimmt zu. 


1) J. Franck und G. Cario, ZS. f. Phys. 17. 202. 1923. 
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3s liegt kein Grund vor, die so skizzierten Annahmen auf W asser- 
stoff einzuschränken. In der Tat kommt Steubing!) zu dem Ergebnis, 
daß die bei den Halogenen auftretenden kontinuierlichen Spektra weder 
dem normalen Atom noch der Molekel zugehören. Andererseits ist die 
spezielle Erklärung, die er für die Halogene gibt, auf Wasserstoff nicht 
anwendbar. was bei der Parallelität der Erscheinungen doch unwahr- 
scheinlich ist. Es liegt vielmehr nahe, die Erklärung, auf die uns die 
Beobachtuugen am Wasserstoff führten, auf mehratomige (tase überhaupt 
auszudehnen. 

Die Versuche werden im hiesigen Laboratorium fortgesetzt. Zu- 
nächst sollen einige aus diesen Annahmen sich ergebende Folgerungen 
ins einzelne verfolgt werden, die sich auf den Einfluß von fremden Gasen 
(Metalldämpfen), des elektrischen Feldes und des Druckes auf das kon- 
tinmierliche Spektrum, besonders auf seine langwellige Grenze, beziehen. 
Weiterhin sollen Absorptionsversuche an molekularem Wasserstoff in 
elektrischen Feldern angestellt werden. 

Die oben diskutierte Erklärungsmöglichkeit kontinuierlicher Gas- 
spektra hilft über Schwierigkeiten hinweg, die der Deutung ebensolcher 
Spektra von Sternen bisher im Wege standen. Bei der großen Schicht- 
dieke in Sternen genügt die Zahl der mit Strahlung verbundenen Wieder- 
vereinizungen selbst ohne Annahme besonderer elektrischer Felder, um ein 
kontinuierliches Emissionsspektrum von ausreichender Stärke hervorzu- 
rufen. Dabei ist zu beachten, daß z. B. das kontinuierliche Wasserstoff- 
spektrum, wie in Laboratoriumsversuchen gezeigt werden konnte, deutlich 
sichtbar sein kann, ohne daß die Wasserstofflinien besonders hervor- 
treten (siehe Fig. 1). 

Die Spektralaufnahmen wurden mit einem Hilger-Quarzspektrographen 
gemacht, der von der Notgemeinschaft zur Verfügung gestellt ist, wofür 
auch an dieser Stelle gedankt sei. 


Potsdam, Astrophysikalisches Observatorium, 9. Juni 1929. 


IW. Steubing, ZS. f. Phys. 32, 159, 1925. 
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Das erdelektrische Feld 
und sein vertikales Potentialgefälle. 


Von Satyendra Ray in Lucknow (Indien). 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 28. April 1925.) 


Das Potential des erdelektrischen Feldes nimmt mit der Höhe über der Erdober- 
fläche viel rascher ab, als man von einem Radialfelde erwarten kann. Die Kurve 
von Schweidler und Kohlrausch, welche die Abweichung des Potentialxefälles 
mit der Höhe darstellt, ähnelt einer Exponentialkurve. Durch theoretische Be- 
trachtungen kann man eine Formel ableiten, die mit der experimentell gefundenen 
Kurve gut übereinstimmt und gleichzeitig die Veränderungen des elektrischen 
Potentials mit dem Atmosphärendruck und mit dem atmosphärischen Niederschlag 
erklärt. 


Die Kurve [Fig. (II. welche die Veränderungen des elektrischen 
Potentialgefälles mit der Höhe über der Erdoberfläche darstellt, hat große 
Ähnlichkeit mit einer Exponentialkurve. Das Potential des 


= erdelektrischen Feldes nimmt unzweifelhaft viel schneller ab, 
90 als man bei einem Radialfelde erwarten sollte. Bei einem 
7 Radialfelde hat das Potentialgefälle bei 7 km Höhe praktisch 
denselben Wert wie an der Erdoberfläche, und folglich wird 
G die Kurve eine gerade Linie parallel der x-Achse sein. 
sch Ebenso hat man m der täglichen Änderung des Po- 
tentialgefälles zwei interessante Tatsachen erkannt: 1. die 
” Änderung ist der Änderung des Atimosphärendrucks propor- 
un tional, und 2. folgt sie der Änderung des atmosphärischen 


Niederschlags °). 


o Elster und Geitel nehmen an, 
20 daß ein fortdauernder Strom von 
negativen Ionen von der Erdober- 
10 Jas > 
fliche ausgeht und den fortdauernden 
S ler positiven [onen in de 
S e E E EE EE Strom der positiven de 


Fig. 1 Luft neutralisiert in der Weise, daß 
die Erdoberfläche auf einem kon- 
stanten Potential bleibt. Die parallelen Anderungen des Atmosphären- 


drucks und des Potentialgefälles sind erklärbar und sind verursacht 


I) Graetz, Handbuch der Elektrizität und des Magnetismns 3, S. 252. 

2) Siehe C. Chrer, Meteorological Magazine 1921: Chree und Watson, 
Atmospheric Pollution and Potential Gradient at Kew Observatory, Proc. Roy. Soc. 
(A) 105, 311, 1924. 
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durch die Änderung der von der Erdoberfläche ausgehenden Ströme in- 
folge der Änderungen des Atmosphärendrucks.. Die Änderung des Po- 
tentialgefälles, wie sie das zweite Gesetz verlangt — nämlich mit der 
Änderung der atmosphärischen Niederschläge —, ist in Verbindung: mit 
dem ersten Gesetz noch nicht erkannt. 

Nun in einer Atmosphäre, welche in Ruhe bleibt und durchaus die- 
selbe Temperatur hat, hängt der Druck p von der Höhe nach der Formel ab, 


Dy = pe "k, (1) 
worin 9, den Druck an der Erdoberfläche bezeichnet und k das Verhältnis 
zwischen Druck und Dichte ọ darstellt. 

p = kọ. 
Man kann daher schreiben 
Qh = Bag E (2) 
was ein Exponentialgesetz ist. 


Aus Gleichung (2) folgt sofort, daß das Dichtegefälle, nämlich 
— = g, sich mit der Höhe über der Erdoberfläche nach einem anderen 


Exponentialgesetz ändert, | 
HIE goe nk, l (3) 
Ist also das elektrische Potential der Dichte der Luft, der Rauch- 
menge und der Zahl der Wasserpartikeln in der Atmosphäre proportional, 
so wird die Änderung des Potentialgefälles mit dem Atmosphärendruck 
wie auch mit dem atmosphärischen Niederschlag gleichzeitig erklärt. 
Mit dieser Annahme für eine Atmosphäre, welche in Ruhe bleibt 


und deren Druck und Dichte sich nach Gleichung (1) und (2) ändern, 
wird das Potential in verschiedenen Höhen den Wert 


V; = Fo LC hik 


haben, und das Potentialgefälle durch eine ähnliche Beziehung ‚gegeben 
sein: 
d V 
dh 
. í d V 
In der folgenden Tabelle 1 sind die Werte von G oder Ers nach 


BER er —hk 
== Gh SS G,e x 


Schweidler und Kohlrausch für verschiedene Werte von h in der 
zweiten Spalte eingetragen. In Spalte 3 sind die Werte von y gerechnet 
nach der Gleichung 
y = DU e— 03h, ; 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIII. 4 
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die erhalten wird, wenn man in der Gleichung (3) G, = 50 und I/k 
= 0,37 setzt. Wenn man bedenkt, daß die Kurve von Schweidler 
und Kohlrausch für durchschnittliche Werte abgeleitet ist, und daß 
die Erdatmosphäre weder in Ruhe bleibt noch durchweg dieselbe Tem- 
peratur hat, so ist die Übereinstimmung sehr gut. Eine andere Exponen- 
tialkurve, die mit der Höhe noch schneller abnimmt und bei 1 km Höhe 
das Potential Null zeigt, wird den Widerspruch zwischen den Werten von 
G und y in der Nähe der Erdoberfläche beseitigen. Die Werte in den 
Spalten 4 und 5 erhält man aus zwei solchen Exponentialformeln, nämlich 
y, = 40,4 e—0333h und y, = 59,6 e7375h, 

Spalte 6 gibt uns OG = y, + Me und Spalte 7 gibt die Werte von G — G. 
Die gestrichelte Kurve der Fig. 1 erbält man durch Addition der Kurven 
y, = 40,4 e0333 und y, = 59,6 e7375A, 

Durch Vergleich mit der Kurve von Schweidler und Kohlrausch 


sieht man, daß die Werte in Spalte 7 innerhalb der Grenzen der Beob- 
achtungsfehler liegen. 


Tabelle 1. 
Ni Ni d N 
= 40.4- 03363h | = 59,66— 3775h ET +y: | 679 

0,00 | 100,00 50,00 59,60 100,00 0,00 
0,25 | 71,52 e 23,27 60,41 | 11,11 
0,50 | 5025: 41,6 9,11  ; 43,26 6,99 
0,75 | 35,00 z 3,57 34,96 0,04 
1,00 | 30,15 30,5 1,41 30,27 |— 0,12 
1,25 | 26,67 = 056: 27,09 |— 0,42 
1,50 | 25,05 28,7 022, 2461 | 0,44 
1,755 | 22,93 Se 0,08 2249 ı 0,4 
2,00 | 21,61 23,8 0,03 20,64 ı 0,97 
3,00 | 16,22 16,5 ser 14,73 ' 1,49 
4,00 | 11,62 11,4 — | 1052 | 110 
5,00 | 8,08 7,8 u 7,51 | 0,57 
6,00 | 5,75 5,4 = 5,37 | 0,38 
6,50 | 5,00 4,5 u 4,54 0,46 


Das vertikale Potentialgefälle kann man daher annehmen als ver- 
ursacht durch die Verunreinigung der Luft mit Staub-, Rauch- und 
Wasserpartikeln sowie durch die Wirkung von leichteren Gasionen, die 
sich mit den schweren Staubpartikeln wegen der Schwere nach der 
Gleichung (2) niederschlagen. Das durch die Erdrotation hervorgerufene 
Dipolfeld !) erzeugt nun einen Strom der schweren Partikeln und der 


1) Satyendra Ray, A Note on Reeves’s Experiment, Geographical Journ., 
Oktober 1922. 
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leichteren Ionen parallel mit den Richtungen der Kraftlinien und im ent- 
gegengesetzten Sinne, je nach den Zeichen der elektrischen Masse an den 
Partikeln und Ionen. Man kann hier die Elster und Geitelsche Hypo- 
these heranziehen, um den Strom durch den Erdboden zu erhalten. 

Daß alle materiellen Körper eine elektrische Dichte besitzen, wie 
man hier annimmt, ist gar nicht unmöglich. Der Verfasser!) hat schon 
darauf aufmerksam gemacht, daß die Helmholtzsche Theorie der Kata- 
phorese sofort versagt, wenn man diese Dichte gleich Null setzt und 
L. St. C. Broughall?) hat inzwischen mathematisch bewiesen, daß die 
Atome nicht neutral sind. 


University of Lucknow, Physics Department. 


Zusatz: Bemerkungen auf dem Indischen Physikertagin Benares 
am 14. Januar 1925. 


Eine andere Ansicht über das elektrische Feld erhält man durch die 
Poissonsche Gleichung, welche sich für ein radiales Feld auf die Form 


d'H 
im 7 40 
reduziert. Nun können wir es als experimentell festgestellt annehmen, daß 
— 59,6e-375h 4 40,4 e- 033631 


oder 
4ro = 59,6.3,75e=%5h + 40,4.0,3363 e 03363 Rh, 


welche eine Gleichung für zwei Atmosphären bedeutet, eine aus schweren 
suspendierten Partikeln und die andere aus lichteren Gasionen bestehend, 
wobei beide sich unter dem Einfluß ihres Gewichtes absetzen. 


Sir J. J. Thomson gibt uns in seinem Buch: „The Electron 
in Chemistry“, die Werte der Kernladung, welche notwendig sind, um die 
n Elektronen in beständigem Gleichgewicht zu halten, in der folgenden 
Tabelle: 


1) Über eine Quantenbeziehung in der Maxwellschen Lichttheorie, ZS. f. 
Phys. 8, 144, 1921. 
2) Phil. Mag. (6) 41, 872, 1921. 
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Es muß bemerkt werden, daß die Atome aus mathematischen 
Gründen nicht unbedingt neutral sein müssen. Wenn demnach die nach 
der Poissonschen Gleichung berechnete elektrische Dichte sich auf Grund 
experimenteller Befunde mit der Höhe in ganz derselben Weise ändert 
wie die Dichte der Masse in der Atmosphäre nach Berechnungen mit 
Hilfe der kinetischen Gastheorie, so kann man diese parallelen Ände- 
rungen der elektrischen Dichte und der von der Höhe abhängigen Dichte 
der Luft als Beweis einer eigenen Ladung der Luftmolekel ansehen. 

In dem Obigen wird ein durchschnittlicher Wert der k für die 
groben suspendierten Teilchen und für die Luftmolekeln gefunden. Wenn 
wir die Werte der k für jeden Luftbestandteil nehmen, wie auch für jeden 
atmosphärischen Verunreinigungsbestandtel — und zwar mit ihrem 
richtigen Sinne, positiv oder negativ —, so ist klar, daß eine noch bessere 


Übereinstimmung zwischen den experimentellen Werten von dh dadurch 
f i 


erzielt werden kann, als in der obigen Tabelle zum Ausdruck kommt. 
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Zur Frage nach der Struktur des Glases. 
Von N. Seljakow, L. Strutinski und A. Krasnikow in Leningrad. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 12. Mai 1925.) 


1. Einleitung. Das Problem der Struktur des Glases hat die 
Aufmerksamkeit mehrerer Forscher auf sich gelenkt. Nachdem es mit 
Hilfe der röntgenographischen Analyse festgestellt war, daß der Begriff 
eines festen Körpers mit der Existenz eines Kristallgitters verbunden ist, 
war es wahrscheinlich, daß auch im Glase kristallähnliche Struktur- 
elemente, wenn auch sehr kleine, vorhanden sein müssen. 

P. Scherrer!) hat die sogenannten „guten Gläser“ untersucht. Es 
hat sich dabei gezeigt, daß die röntgenographischen Aufnahmen dieser 
Gliser keine Ähnlichkeit mit den gewöhnlichen Debyeschen photo- 
graphischen Aufnahmen der Kristalle aufweisen. Während im letzteren 
Falle auf dem Röntgenogramm ein System scharfer Linien zum Vor- 
schein kommt, entsteht im ersteren Falle ein Schleier ohne jeglichen 
Fingerzeig auf die Anwesenheit der Linien. Das hat zu dem Schlusse 
geführt, daß das Glas als amorph anzusehen ist. 

Mit derselben Frage haben sich R. Wickoff?) und G. Jauncey?) 
“beschäftigt, indem sie ebenfalls die Debyesche Anordnung anwendeten. 
Ebenso wie P. Scherrer gelangten sie zum Schlusse, daB in bezug auf 
die Struktur kein Unterschied zwischen Glas und den flüssigen Körpern 
besteht. | 

Dies sind die Arbeiten der ersten Kategorie, denen die Anwendung 
der Röntgenstrahlen auf die Untersuchung des Glases zugrunde liegt. 
Man ersieht, daß hier verschiedene Autoren zu denselben Schlüssen ge- 
langen. 

Es gibt aber eine zweite Kategorie von Arbeiten, die mit der Unter- 
suchung der physikalischen Eigenschaften der Gläser bei verschiedenen 
Temperaturen verbunden sind. 

Hierzu gehören vor allem die Arbeiten von A. Lebedew®), welcher 
gezeigt hat, daß die Kurven, welche die Abhängigkeit des Brechungs- 
exponenten und des Ausdehnungskoeffizienten mit der Temperatur dar- 


!) Zsigmondy, Kolloidchemie 1920, S. 408. 

2) R. Wyckoff, Sill. Journ. 50, 455, 1923. 

21 G. Jauncey, Phys. Rev. 20, 405, 1922. 

#) A. Lebedew, Trans. Opt. Inst. in Leningrad, 1924. 
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stellen, ein scharfes Maximum in der Nähe von 575°C aufweisen. Die 
letztere Temperatur ist der Umwandlungspunkt von &-Quarz in ß-Quarz }). 


A. Lebedew hat nicht nur verschiedene Glassorten, sondern auch 
Silikate von der Zusammensetzung Na,0 + SiO, untersucht, deren Quarz- 
gehalt bis 78,5 Proz. betrug. 


Ein ähnlicher Verlauf der Kurven der Temperaturabhängigkeit der 
Ausdehnungskoeffizienten wurde auch von anderen Forschern beobachtet, 
nämlich von So?), Peters und Cragoe?), Pietenpol*) und P. Lafon’). 


Kürzlich hat Schönborn‘) die Temperaturabhängigkeit der elek- 
trischen Leitfähigkeit der Gläser verschiedener Zusammensetzung unter- 
sucht. Es hat sich gezeigt, daß bei einer bestimmten Temperatur die 
elektrische Leitfähigkeit stark zunimmt und dann abfällt; dabei variiert 
diese kritische Temperatur stark (von 400 bis 560°) je nach der Zu- 
sammensetzung des Glases. 


Ferner hat Schönborn gezeigt, daß derartig kritische Temperatur- 
gebiete nicht nur für siliciumhaltige Gläser existieren, sondern daß auch 
Gläser, welche kein SiO, enthalten, denselben Verlauf der elektrischen 
Leitfähigkeit aufweisen. 

Zur Erklärung der genannten Erscheinungen hat Lebedew eine 
Hypothese vorgeschlagen, laut welcher die Existenz der kritischen Tem- 
peraturgebiete auf eine polymorphe Modifikation œ — ß des Quarzes 
zurückzuführen sei. Daraus würde folgen, daß im Glase sehr feine Quarz- 
kristalle existieren müssen. 


Einen ganz anderen Standpunkt vertritt Schönborn, welcher meint, 
daß nur Molekularänderungen des Glases den eigenartigen Verlauf der 
Temperaturkurven erklären können. 


Endlich ist die Arbeit von S. Schwezow’) zu erwähnen, welcher 
im Mikroskop Ätzfiguren auf der Oberfläche des Glases beobachtet hat. 
Das Bild, das dabei im Gesichtsfeld des Mikroskops beobachtet wurde, 
wies, nach S. Schwezow, eine Ähnlichkeit mit dem Bruche eines kri- 
stallinischen Körpers auf. 


1) Le Chatelier, C. R. 108, 1046, 1899. 

3) So, Proc. Tokyo Math. and Phys. Soc. 9, 425, 1918. 

3) Peters und Cragoe, Journ. Opt. Soc. Amer. 4, 105, 1920. 

4) Pietenpol, Phys. Rev. 15, 521, 1920. 

5) Lafon, C. R. 175, 955, 1922. 

6) Schönborn, ZS. f. Phys. 22, 309, 1924. 

7) S. Schwezow, Archiv der Physikalischen Wissenschaften Moskau, 1918 
(russisch). 
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2. Der Zweck und die Methode der Arbeit. Der Zweck der 
vorliegenden Arbeit war ein doppelter: 

Erstens wurde die Aufgabe gestellt, auf theoretischem Wege den 
Grenzwert der Zerstückelung der Kristallkörper aufzusuchen, unter welchem 
es noch möglich ist, mit Hilfe der röntgenographischen Analyse die 
Struktur des Stoffes wahrzunehmen. Dazu mußte man mit Hilfe der 
Debyeschen Methode !) die Intensität der durch einen amorphen Körper 
gestreuten Röntgenstrahlen für den Fall berechnen, daß die Streuungs- 
zentren die auf bestimmte Weise innerhalb der Molekel geordneten Atome 
sind. Fermer war noch der Effekt zu beachten, der dadurch hervor- 
gerufen wird, daß innerhalb eines amorphen Körpers gewisse mittlere 
Molekularabstände vorhanden sind, die von Keesom?) entdeckt wurden. 

Zweitens beabsichtigten wir, die Richtigkeit der Ansichten von 
Lebedew über die Natur der kritischen Temperaturgebiete im Glase zu 
prüfen. Falls im Glase sehr feine Quarzkristalle vorhanden sind, muß 
beim Kristallisieren des Glases der kristallisierte Quarz zum Vorschein 
kommen; dieser Quarz würde auf dem Debyeschen Röntgenogramm das 
Erscheinen von Linien verursachen, die nur für Quarz oder für eine der 
Modifikationen SiO, charakteristisch sind. 

Um dies aufzuklären, schien es am zweckmäßigsten, ein System 
kristallisierter Gläser von der Zusammensetzung Na,0 und SiO, (in ver- 
schiedenen Verhältnissen) zu untersuchen. 

Zur Erhaltung der Röntgenogramme diente entweder eine Sieg- 
bahnsche Röhre mit einer kupferner Antikathode mit Nickelfilter oder 
aber eine gewöhnliche Coolidgesche Röhre mit einer Mo-Antikathode 
mit Zirkoniumfilter. Die Debyeschen Kammern waren von gewöhn- 
lichem Typus. 

3. Die Berechnung der Kurve der Energieverteilung der 
gestreuten Strahlen für den kleinstmöglichen Kristall und die 
Röntgenogramme guter Gläser. Stellen wir uns einen kleinst- 
möglichen (elementaren) Kristall von der Form eines Kubus vor, der 
aus nur acht Atomen besteht. Solch ein Gebilde dürfte kaum als ein 
Kristall betrachtet werden, denn es fehlt ihm der charakteristische Zug 
des Kristallgitters — die Periodizität. 

Für diesen Fall sind wir berechtigt die von Debye gegebene 
Methode der Berechnung der Intensitätsverteilung der gestreuten Strahlen 
anzuwenden. 


1) Debye, Ann, d. Phys. 46, 882, 1915. 
2) Keesom, Comm. Utrecht 1922. 
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Bekanntlich hat Debye das Problem für den folgenden Fall gelöst. 
Betrachten wir ein Atom irgend eines Stoffes, der p Elektronen enthält, 
welche eine bestimmte Konfiguration einnehmen, so daß der Abstaud Sn m 
zwischen dem nten und dem mten Elektron konstankt bleibt. Beleuchtet 
man das Atom mit homogenen Röntgenstrahlen der Wellenlänge A, so 
drückt sich die Intensität J der gestreuten Röntgenstrahlen als Funktion 
des Winkels © wie folgt aus: 


sin È E Sn n sin 4 
1 os? j e eg i 
J= a? er (1) 
n m 2 kSnmsin z 


ist; a ist der Radius des Elektronenringes. 


wo k = 


Für unseren Fall eines achtatomigen Kristalls kubischer Form 
läßt sich die Formel (1) schreiben: 


3sin(kxin,) 3sin(Y2 sin) duch, 


„2 
degen Ee ee a 
E AG am 9 >) 
ksin > kY2 sin 5 k V3 sin 
Für k = 30, d. h. wenn man annimmt, daß A = 1,5.1078cm und 


a von der Ordnung 3 bis 4.10—8cm ist, wird J die dureh die Kurve a 
(Fig. 1) wiedergegebene Gestalt haben. 

Der Effekt der mittleren Molekularabstände kommt durch die fol- 
gende Formel zum Ausdruck 


a ~. 
1020 sın (1 sın 2) 
SEN I E 
k sin E 

Für k œ~ 30 ist die Energieverteilunx durch die Kurve b der 
Fir. 1 wiedergegeben. 

Man sieht, daß der zweite Effekt den ersten verstärkt. 

Die Kurve a zeigt, daß die Anwesenheit selbst so kleiner Kristalle, 
wie die von uns betrachteten, ausgeprägte Maxima hervorruft, die auf 
dem Röntgenogramm zum Vorschein kommen müßten. 

Mit Hilfe der Debyeschen Methode wurden von uns gute chemische 
(Gläser photographiert. Auf den Röntgenogrammen war aber keine Spur 
verwaschener Linien vorhanden. Alles dies berechtigt uns zu der Be- 
hauptung, daß das Glas als eine unterkühlte amorphe Flüssigkeit an- 


zusehen ist. 
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4. Die Struktur der Modifikationen des Siliciums Zur 
Aufklärung der Natur der kritischen Temperaturgebiete war es not- 
wendig, die polymorphen Modifikationen des Siliciums hinsichtlich ihrer 
Struktur zu untersuchen. 

Bekanntlich besitzt das Silicium folgende drei polymorphe Modi- 
fikationen: Quarz, Tridymit und Cristobalit. Der erste geht in den 
zweiten bei 870°C über, und der zweite in den dritten bei 1470°C. 


2 
Fig. 1. 


Diese Umwandlungen verlaufen äußerst langsam. Außer den genannten 
Umwandlungen hat jede der Grundmodifikationen noch die œ — B Um- 
wandlungen. So verwandelt sich z. B. Quarz bei der Temperatur 575° C 
aus einer hexagonalen Form dreifacher Symmetrie in eine hexagonale 
Form mit einer Symmetrieachse sechster Ordnung. Für Tridymit ist 
der entsprechende Umwandlungspunkt 163° C ` bei dieser Temperatur ver- 
wandelt sich der pseudohexagonale Tridymit in den hexagonalen. Der 
Cristobalit verwandelt sich bei 230°C aus der œ- in die B-Form, aus 
dem pseudokubischen in den kubischen. Bei niedrigeren Temperaturen 
sind bekanntlich die &-Modifikationen stabil. 

Der Quarz œ wurde von Bragg!) und L. Me Keehan?) untersucht. 

Die von dem letzteren Autor gefundenen Werte der Parameter, die 
das hexagonale Gitter des Quarzes bestimmen, sind die folgenden: 


a =— 489.1078cm, ce = 5,375.1078em. 


1) W. Bragg, Proc. Roy. Soc. (A) 89, 575, 1914. 
2) L. McKeehan, Phys. Rev. 21, 503, 1923. 


Tabelle 1. 

P.. 100 45’ 180 33’ | 190 55’ | 210 47’ | 230 18'250 20’ | 270 27' 
hıhahs . . . || 001 011 201 002 102 | au 301 
Tabelle 2. Cristobalit a. 

lmm = Bin: 3 sm? 3 hi ħah a 
2 beobachtet berechnet en 
3.0,0123 111 6,87 
0,0615 210 6,99 
0,0738 211 6,93 
0,0985 220 6,94 
0,135 EIN 6,97 
0,147 222 6,92 
0,160 320 6,91 
0,172 321 6,92 
0,209 410 6,90 
0,234 331 6,99 
0,258 421 6,98 
0,271 332 6,96 
0,295 422 6,97 
0,308 430 500 6,96 
0,320 501 6,92 
0,332 511 333 6,93 
0,357 520 6,96 
0,369 521 6,98 
0,394 440 6,93 
0,406 522 6,92 
0,492 620 6,92 
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35,0 
46,0 
51,0 
58 
76 
90,2 
96 

102 

108 

113,5 

133,2 

149 


awo = 7,00 À. n 


5,05 
6,54 
7,25 
8,25 

10,8 

12,8 

13,6 

14,5 

15,35 

16,15 

18,9 

21,2 


` Le 
sin? — 


. beobachtet 


0,00775 
0,0130 
0,0159 
0,0205 
0,0417 
0,0490 
0,0558 
0,0625 
0,0700 
0,0770 
0,105 
0,130 


— oo? ` 
~ M.166.1024 


3 . 0,00258 


0,0129 
0,0155 
0,0206 
0,0413 
0,0490 
0,0568 
0,0620 
0,0697 
0,0775 
0,103 

0,129 


= 8,00. K Ma 


berechnet 


sin? 2 
2 hi ba ħa 


111 
210 
211 
220 
400 
331 
332 
422 
öll 
521 
620 
710 


d = 201,5 mm. 
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In der Tabelle 1 sind die auf ÖOberflächenreflexion korrigierten 
Reflexionswinkel @ für entsprechende Flächen des Quarzkristalls an- 
gegeben. 

Daraus wurde die quadratische Funktion von Debye für K,Cu er- 
mittelt. 

sin? e = 0,0198 h? + 0,0324 (hè + h? — h, h), 
mit den Parametern 
a — 4,86.10—8cm, c = 5,36.10—8 cm. 


In der Tabelle 2 sind Daten für den «-Cristobalit (welcher der 
niedrigeren Temperatur entspricht) für zwei Wellenlängen X„Cu und 
KaMo angegeben. 

Man sieht, daß die quadratische Funktion von Debye für das 
kubische System hier gut befriedigt wird; das ihr entsprechende Raum- 
gitter läßt sich aber auf keinen der möglichen Fälle der kubischen Sym- 
metrie zurückführen ?). 

Ein solches Gitter kann als ein aus acht einfachen Gittern zusammen- 
gesetztes Gitter behandelt werden, wobei aber die gegenseitige Lage der 
einfachen Gitter dem kubischen System nicht eigen ist. 

Eine derartige Struktur kann Doppelbrechung erzeugen, die auch 
wirklich am «-Cristobalit beobachtet wird. 

In der Tabelle 3 sind entsprechende Daten für den ß-Cristobalit 
angegeben, welcher der höheren Temperatur entspricht. Zu diesem 
Zwecke wurde das Cristobalitpulver auf einen dünnen NiCr-Draht. auf- 
getragen, der im Zentrum der Debyeschen Kammer angebracht wurde. 
Die Stromstärke wurde so gewählt, daß die Temperatur der Oberfläche 
nicht weniger als 500°C betrug. 


Tabelle 3. Cristobalit £. 


J 


J 
gemessen | berechnet 


35,5 0,0075 0,0075 . st. 

57 86 0,0195 0,0200 220 8 st. 9,6 
70,5 10 1 0,0299 0,0300 222 12 st. 17 
89 12 33 0,0467 0,0475 331 19 m. 22 
100 14 13 0,0597 0,0600 422 24 S. 6,4 
117 16 38 0,0813 0,0800 440 32 m. 26 
122 17 21 0,0883 0,0875 531 35 5. — 


K„Mo. d = 201,5 mm. 


1) Niggli, ZS. f. Kristallogr. 57, 253, 1922. 
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Der Parameter für das kubische Gitter des ß-Cristobalits ist 
7,1. 1078cm. 
Die Intensität J der Linien wurde nach der Formel 


J = 


Is?.n 
Ko 
sin? -— 
2 
berechnet, wo s den Strukturfaktor und n die Anzahl der Wiederholungen 
der Seitenflächen bezeichnet. 
s =— 10 [1 + eTi (hi + ħa) + eTii (hi + ha) + ecTi (hz + Ra] 
a mi u a ži 
-[1+e2 + et [1 Lei Lei +e? J} 
Dieser Wert von s wurde unter der Annahme gefunden, daB wir 
Ionen von Si und O mit zehn Elektronen haben, die in folgender An- 


(hıtharh;) (Rıthoa+h;) (hi +h) (ha+hz) (hı+h;) 


ordnung sich befinden: 


Si (000) (0 1/3 £3) C20 1a) Ch Y0) NND Chi Sia 54) (ai AD 
O (laste) Cha "s Hs) (eiis ie Es s a) Clas ue) s? sis) Cleta 3a) 
Geld) Ueieisl Ès ži) (eieiei C's ëss) (Css Tia) (ls čs T8) 
Zu unserem Bedauern konnte man den Tridymit!) nicht rein er- 
halten; deshalb haben wir auf dem Röntgenogramm nur die vier stärksten 
Linien, welche in Tabelle 5 angeführt sind. 

o Das System Na,0 und SiO, Nach der Debyeschen Me- 
thode wurden kristallisierte Silikate °) mit 51,3 und 70 Proz. SiO, unter- 
sucht. Die Kristallisation wurde durch dauernde Erwärmung erzielt. 

Die Tabelle 4 enthält die Werte der Winkel e welche mit Ke Mo 
ın einer Kammer von 201,5 mm Durchmesser mit Probestücken von 
51 und 53 Proz. SiO,-Gehalt erhalten wurden. Es sei hier bemerkt, 
daß die in diesen Probestücken enthaltene Verbindung Na SiO, der Zu- 


sammensetzung NaO = 50,7 Proz. und SiO, = 49,3 Proz. entspricht. 
Tabelle 4. . 

5l Proz. SiOz. .. | 60 21’ | 7028’ | 7056’ | 100 21’ 11102’ | 13% 47’! 170 44’ 

93 p ne . e | 60 33’ | 70 42’ | 80 12’ | 100 30° | 110 30° | 130 54’ | 170 54° 

IV, ie et ESE pir baa paie Er, a 


1) Probestücke von Tridymit und Cristobalit verdanken wir der Liebens- 
würdigkeit von Prof. Beliankin, dem wir an dieser Stelle unseren Dank aus- 
sprechen. 

2) Probestücke der Silikate hat uns liebenswürdigerweise Herr J. Greben- 
schikow übergeben, wofür wir ihm unseren Dank aussprechen. 
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Somit ist im ersten Probestück ein Überschuß an Quarz von 1,42 Proz. 
und im zweiten von 7,87 Proz. im Vergleich zu Na,SiO, vorhanden. 

Der Unterschied ist für alle Linien von demselben Zeichen und 
liext außerhalb der Beobachtungsfehler. 

Dasselbe ersieht man auch aus der Tabelle 3. wo die Lage der 
Linien für die beiden Probestücke angegeben ist; die Daten sind den 
Röntzxenogrammen der Wellenlänge von K- Cu entnommen. Den ge- 
nannten Umstand kann man in dem Sinne deuten, daß der im Vergleich 
zu Na,SiO, überschüssige Quarz eine feste Lösung mit dem ersteren 
bildet. 

Die Tabelle 5 enthält Verzgleichsdaten für Silikate mit 51,53 und 
«0 Proz. SiO, für Quarz, Tridymit, Cristobalit und kristallisiertes 


Flaschenglas in Form eines Sphäroliths. 


Tabelle 5. 
51 Proz. SiO (45) 53 57 725 787 99 
53 , i (45,6) 383,5 57,8 732 795 995 
7O „ nm 325 85,2 40,5 48,7 50,5 54,6 56,9 (69,2) (70,9) (98,6) (102) 
Quarz ... 40,7 55,6 60,1 64,9 70 76,8 91 108.1 
Tridymit `. . 81,4 85,2 46,2 59 
Cristobalit . 34,2 43.6 482 o 
„Entglasung“ 35 40,8 (45,4) (58,7) (62,5) (77,7) (85,8) 


d = 855mm RK Cu. 


Die Zahlen geben die gegenseitigen Abstände der Linien in Milli- 
metern mit einem Fehler von 0,2 mm wieder. Die stärksten Linien sind 
mit halbfetten, die mittelstarken mit schrägen Ziffern und die schwachen 
Linien in Klammern gesetzt. 

Die Zusammenstellung der Daten für Silikate mit denjenigen für 
verschiedene Modifikationen des Silieiums zeigt, daß in keinem der unter- 
suchten Natronsilikate SiO, in irgend einer Kristallform enthalten ist. 
Auch im Glase komplizierter Zusammensetzung (Flaschenglas), welches 
unter langsamer Abkühlung kristallisiert ist, sind keine SiO,-Kristalle 
enthalten. l 

6. Besprechung der erhaltenen Resultate. Als diese Arbeit 
schon beendet war’), sind in der Literatur Angaben veröffentlicht, welche 
die hier angeführten Daten bestätigen. So haben z.B. G. Morey und 
N. Bowen?), indem sie auf optischem Wege das System Na,0 und SiO, 
untersuchten, gefunden, daß wir bis zu 63 Proz. SiO,-Gehalt eine Bildung 


1) Vorgetragen dem IV. russischen Physikerkongreß im Sept. 1924. 
3) G. Morey und N. Bowen, Journ. phys. chem. 28, 1171, 1924. 
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von Na,SiO,-Kristallen vor uns haben; von 62 bis 75 Proz. SiO,-Gehalt 
bilden sich Kristalle Na SiO, und erst in Probestücken mit mehr als 
15 Proz. SiO, sondert sich kristallinisches SiO, aus. Somit müssen wir 
den Standpunkt von Schönborn annehmen, welcher meint, daß die 
Existenz kritischer Temperaturgebiete im Glase den Molekularänderungen, 
nicht aber den Umformungen & — ß des Quarzes zuzuschreiben ist. Der 
Umstand, daß nicht nur gewöhnliche Gläser, sondern auch Natronsilikate 
und andere denselben Charakter der Temperaturabhängigkeit der physika- 
lischen Konstanten aufweisen, wird dadurch erklärt, daß nach den An- 
gaben von Lindh?) die SiO,-Gruppe in den Silikaten Na,SiO, und 
Ka, SiO, unveränderlich erhalten bleibt. 

Der Wert der Energieniveaus X ist in SiO, und in den genannten 
Silikaten derselbe. 

Ganz berechtigt ist die Annahme, daß die Umwandlung œ — ß des 
Quarzes nicht nur mit der Änderung des Kristallgitters, sondern auch 
mit einer Änderung der Elektronenkoppelung in der SiO,-Molekel ver- 
bunden ist. Wir müssen dann eine Verschiebung der Energieniveaus der 
die SiO,-Molekel bildenden Atome Si und O erhalten, was wahrschein- 
lich mit der Existenz kritischer Temperaturgebiete im Glase im Zusammen- 
hang stehen wird. 

7. Resultate. a) Das Glas ist als eine unterkühlte amorphe 
Flüssigkeit anzusehen. b) Die Existenz der kritischen Temperatur- 
gebiete im Glase ist den Molekularänderungen zuzuschreiben. c) Es ist 
die Struktur des &-Cristobalits und eine vorläufige Annahme über die- 
jenige des ß-Cristobalits angegeben. 

Zum Schlusse möchten wir Herrn Akademiker A. Joffé für seine 
wertvollen Ratschläge und sein beständißes Interesse für diese Arbeit 
unseren Dank aussprechen. 


Leningr ad, Physikalisch-Technisches Röntgeninstitut. 


1) A. Lindh, ZS. f. Phys. 81, 210, 1925. 
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Rote Grenze 
und Austrittsarbeit lichtelektrischer Elektronen 
Von Rudolf Suhrmann in Breslau. 
(Habilitationsschrift.) 
Mit dreizehn Abbildungen. (Eingegangen am 13. Mai 1925.) 


Die lichtelektrischen Empfindlichkeitskurven von Platin, Gold und Silber bei ver- 
schiedener Gasbeladung werden unter Verwendung empfindlichster Instrumente 
aufgenommen und aus ihnen unter Anwendung der Theorie der Glühelektronen 
auf den lichtelektrischen Effekt „lichtelektrische Geraden“ berechnet, deren Kon- 
stanten M und n das lichtelektrische Verhalten eines Metalls, auch bei ver- 
schiedener Gasbeladung, sehr gut charakterisieren. Die Konstante n gestattet 
die Austrittsarbeit bzw. die Rote Grenze za beim absoluten Nullpunkt zu be- 
rechnen. Mit Hilfe der „lichtelektrischen Geraden“ vermag man eine Temperatur- 
skale auf Grund der Strahlung zu definieren und Photozellen zu Gesamtstrahlungs- 
' pyrometern zu benutzen. 


1. Einleitung. Für die quantitative Beschreibung der lichtelek- 
trıschen Empfindlichkeit einer Substanz kannte man bisher nur eine 
Konstante, nämlich die langwellige Grenze der lichtelektrischen 
Erregung, aus der sich die Austrittsarbeit der lichtelektrisch ausgelösten 
Elektronen berechnen ließ. Die experimentelle Ermittlung der „Roten 
Grenze“ erfolgte dabei von zwei Gesichtspunkten aus; entweder maß man 
die Höchstenergien der austretenden Elektronen in ihrer Abhängigkeit 
von der Schwingungszahl des auslösenden Lichtes und stellte den Schnitt- 
punkt der aus den Erstenergien erhaltenen Einsteinschen Geraden 

E. V = h.v — K 
mit der Schwingungszahlenabszisse fest, oder man verfolgte die licht- 
elektrische Empfindlichkeitskurve, d. h. die Kurve, welche die Menge 
der pro Lichtintensitätseinheit ausgelösten Elektronen in Abhängigkeit von 
der Wellenlänge darstellt, bis an die Stelle, an der keine Elektrometer- 
aufladungen mehr erhalten wurden. 

Die erste der beiden Methoden ist an sich genau, da sie darauf 
hinausläuft, zwei Gerade miteinander zum Schnitt zu bringen; leider 
unterliegt sie jedoch zahlreichen, nur schwierig zu vermeidenden Fehler- 
quellen, wie z. B. der Elektronenreflexion und dem Kontaktpotential. 
Die zweite ergibt keinen mathematisch eindeutig bestimmten Wert, da 
die Annäherung der Empfindlichkeitskurve an die Wellenlängenabszisse 
nicht unter einem genügend bestimmten Winkel erfolgt, und die Lage der 
Roten Grenze somit von der Empfindlichkeit der benutzten Meß- 
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instrumente abhängt. Es besteht noch die Möglichkeit, die Empfindlichskeits- 
kurve bis zum Schnitt mit der Abszisse unter Nichtberücksichtigung der 
ganz kleinen Aufladungen zu extrapolieren, worauf letzten Endes das 
Verfahren von Millikan hinausläuft; jedoch erscheint dieser Weg etwas ge- 
waltsam, wie man ohne weiteres beim Vergleich der in Fig. 1 abgebildeten 
Kurven von F. G. Tucker!) mit 
Eier denen der Fig. 3 oder mit denen 
anderer Autoren ?) erkennt. 

Eine bisher nicht benutzte 
Möglichkeit, die Austrittsarbeit 
lichtelektrischer Elektronen fest- 
zulegen, soll im folgenden darge- 
stellt und experimentell begründet 
werden; sie erlaubt, die Menge 
der austretenden Elektronen durch 

S 200 Er 2000 200AinÄ zwei Konstanten zuerfassenund 

Fig. 1. erweitert den Einblick in den Me- 

Von F. G. Tucker, aufgenommene licht- chanismusderElektronenaus- 
elektrische Empfindlichkeitskurven (Platin). (as un g durch Lichtbestrahlung. 

2. Problemstellung. Auf Grund der Untersuchungen von 
Richardson und Compton °) und von Ramsauer‘) über die Austritts- 
geschwindigkeiten lichtelektrischer Elektronen wies A. Becker *) in einer 
1919 erschienenen Arbeit nach, daß die relative Verteilung der Volt- 
geschwindigkeiten der aus Platin lichtelektrisch durch Bestrahlung 
mit dem Lichte des Schwarzen Körpers ausgelösten Elektronen dieselbe 
ist wie die Geschwindigkeitsverteilung der Glühelektronen. Hieraus 
folgt, daß auch die Elektronenmengen bei beiden Vorgängen derselben 
Gesetzmäßigkeit unterworfen sind °), daß also 


3 


Photostrom pro Intensitätseinhert 


n 


i = M.T’.e T, (1) 


1) Phys. Rev. 22, 578, 1923. 

2) Von neueren Arbeiten siehe z. B. R. Suhrmann, Ann. d. Phys. 67, 61, 
1922, oder J. W. Hornbeck, Phys. Rev. 24, 636, 1924. 

8) Phil. Mag. 24, 575, 1912. 

4) Ann. d. Phys. 45, 1121, 1914. 

6) Ebenda 60, 48, 1919. 

6) Zu ähnlichen Folgerungen gelangen: Richardson (Phil. Mag. 28, 594, 
1912; 27, 476, 1914) auf Grund thermodynamischer Betrachtungen; Wilson durch 
quantentheoretische Überlegungen und A. Becker in der oben zitierten Arbeit, 
ohne jedoch (soweit mir bekannt ist) eine experimentelle Prüfung vorzunehmen. 
Den Beckerschen Ansatz unterzieht K. Bergwitz (Verh. d. D. Phys. Ges. (3) 8, 
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wobei ¿į die Elektronenmenge ist, die an dem Metall in der Sekunde zur 
Auslösung gelangt, wenn dieses mit dem Lichte bestrahlt wird, das 1 cm? 
Oberfläche des Schwarzen Körpers bei der Temperatur T unter dem 
Raumwinkel 1 senkrecht zur Oberfläche ausstrahlt, und M und n für das 
bestrahlte Material charakteristische Konstanten bedeuten. Unter An- 
wendung der Theorie der Glühelektronen läßt sich aus n die Austritts- 
arbeit &, bzw. — unter Einführung der Einsteinschen Gleichung — 
die Rote Grenze v, beim absoluten Nullpunkt in folgender Weise 
berechnen. Aus der Richardsonschen Theorie der Glühelektronen folgt: 


; .k 
Gees 2 E EE nt — n . 0,862. 10-4 Volt, (2) 
und ferner aus dem h.v-Gesetz 
di. e 1236 
D E = h.v: n=- E "a Wb (3) 


0 


Let hierin die Boltzmannsche, k die Planck sche Konstante und e die 
Flementarladung. Bestehen also die Gleichungen (1), (2) und (3) zu 
Recht, so vermag man d, unter Verwendung der lichtelektrischen spek- 
tralen Empfindlichkeitskurve bzw. der auf die Strahlung des Schwarzen 
Körpers bezogenen (schwarzen) Gesamtempfindlichkeitskurve, sehr genau 
zu bestimmen und erhält in M noch eine weitere, den lichtelektrischen 
Effekt charakterisierende Konstante. 


Die experimentelle Prüfung dieser Beziehungen könnte in der Weise 
erfolgen, daß man die ausgelöste Elektronenmenge bei verschiedenen 
Temperaturen des Schwarzen Körpers mißt, und außerdem die licht- 
elektrische Empfindlichkeitskurve mit sehr empfindlichen Instrumenten 
aufnimmt, oder in einfacher Weise dadurch, daß man eine Anzahl der 
Werte f(v) dieser Kurve mit den zugehörigen Werten E(v, T) der 
Planckschen Strahlungsformel multipliziert und die Fläche, welche von 
der so erhaltenen (schwarzen) Gesamtempfindlichkeitskurve [f (v). E(v, T)) 
und der Schwingungszahlenabzisse begrenzt wird, integriert. Das Integral 
ergibt dann die Elektronenmenge, welche an dem betreffenden Material 
ausgelöst würde, wenn es mit dem Lichte des Schwarzen Körpers von 


25. 1922, Nr. 1) einer gewissen experimentellen Prüfung, indem er eine Kalium- 
zelle mit dem Lichte eines Schwarzen Körpers bestrahlt, er macht indessen 
keine quantitativen Angaben über seine Ergebnisse und unterläßt es, ebenso wie 
die beiden anderen Autoren, die obige Beziehung zur quantitativen lichtelektrischen 
Charakterisierung des bestrahlten Materials heranzuziehen. 
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der Temperatur T bestrahlt wird. Es ist also durch das Experiment 
nachzuweisen, daß 


h. Vo H 


= fro). Es, Ti dn = A fie 4T—M.T!e T, (4 


wobei v’ die beobachtete Rote Grenze und vœ eine genügend große 
Schwingungszahl (nämlich die Stelle, an der sich die Gesamtempfindlichkeits- 
kurve der Abszisse genügend genähert hat) bedeuten. 


Durch Logaritlimieren von (4) ergibt sich 


n 
„eloge. 


logi = log M + 2log T — T 


i | 
log! —2.le T = — pinrloge + log A. (5) 


1 
Trägt man also log? — 2 log T als Ordinate und T als Abszisse auf, so 


erhält man, falls die Gresetzmäbigkeit gilt, eine Gerade, deren Konstanten 
M und n und damit die Austrittsarbeit der lichtelektrischen Elektronen 
zu berechnen gestatten. Diese lichtelektrische Gerade charakterisiert 
den lichtelektrischen Effekt einer Substanz ın ähnlicher Weise, wie die 
Richardson-Gerade ihre Glühelektronenemission. 


Zur Prüfung der Beziehung (4) mubten die lichtelektrischen 
Empfindlichkeitskurven verschiedener Metalle mit großer Sorgfalt und 
unter Verwendung möglichst empfindlicher Instrumente aufgenommen 
und daraus die Gesamtempfindlichkeitskurven und die lichtelektrischen 
Geraden [Gleichung (5)]) berechnet werden. Es gelang auf diese Weise. 
die Beziehung (4) bei Platin, Gold und Silber aufs beste zu bestätigen 
und die lichtelektrischen Konstanten M und n bzw. ®, oder A, daraus 
abzuleiten. 


3. Versuchsanordnung. Das Licht einer Quarzquecksilber- 
lampe mit gerader Durchsicht von Heraeus, Hanau, trat in einen 
Ultraviolettmonochromater mit doppelter Zerlegung von C. Zeiss, 
Jena, ein und fiel, nachdem es den Austrittsspalt durchsetzt hatte, ent- 
weder auf eine nach den Angaben des Verfassers von Zeiss konstruierte 
Thermosäule oder ın die lichtelektrische Zelle; und zwar wurde 
die betreffende Quecksilberlinie mittels eines Quarzflußspatachromaten, der 
auf einem Kreuzschlitten befestigt war, auf die zu untersuchende Metall- 
folie projiziert. Die Thermosäule stand mit einem Paschengalvano- 
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meter in Verbindung, dessen Empfindlichkeit 3,76. 10-10 Amp./Skt. be- 
trug!); 1 Skt. Galvanometerausschlag entsprach 4,92. 10-°cal/sec. Die 
Breite des Ein- und Austrittsspaltes betrug 0,5 mm. 


Die lichtelektrische Zelle (Fig. 2) bestand aus einer großen, innen 

versilberten Glaskugel von 20 cm Durchmesser, in welche die Metallfolie F 
und die Anode A mittels eines Schliffes von oben eingeführt waren. Die 
Metallfolie wurde von zwei durch Bernstein isolierten Kupferstäben 
gehalten, die entweder mit einem Glühstromkreis oder einem Quadrant- 
elektrometer nach Dolezalek von maximal 16800 Skt./Volt Emp- 
findlichkeit?!)in Verbindung standen. Die Anode bestand aus Nickeldraht- 
netz und umgabdie Folie konzentrisch ; 
der Folienmitte gegenüber hatte sie 
eine Öffnung in der Größe des hin- 
durchtretenden Lichtbündels.. Für 
den Lichteintritt besaß die Zelle einen 
Tubus 7 mit eingeschliffenem hohlen 
Quarzstopfen, der das Eintreten 
von Siegellackdämpfen in das Zellen- 
innere verhinderte. DerRaum zwischen 
der Quarzplatte Q, und dem Stopfen 
Q, stand durch ein seitliches Rohr r 
in Verbindung mit dem nach der 
Kühlung K, und der Pumpe führen- 
den Rohre R. Direkt an die Zelle 
war ein mit Blattgold gefülltes 
Rohr K, angesetzt, das nach dem SEN $ 
Ausheizen — ebenso wie K,— während en een ee m 
derVersuchein flüssigeLufttauchte. 
Die Versilberung der Zelle und des Glasrohres, welches als Fortsetzung 
des Konus die Anode trug, lag an Erde. Das gesamte System, ein- 
schließlich des Elektrometers, hatte eine Kapazität von 189cm. Das 
Anodenpotential betrug 320 Volt, die Sättigung war jedoch bereits 
bei 10 Volt vollkommen. 

Da nicht die Anode, sondern die Folie selbst am Elektrometer lag, 


war die elektrische Anordnung ziemlich kompliziert, andererseits ver- 


1) Wegen der hohen Empfindlichkeit von Galvanometer und Elektrometer 
mußten sämtliche Messungen nachts ausgeführt werden, da tagsüber Straßenbahn- 
störungen und mechanische FESSLIPLNEEn ein EEESCES Ablesen der Instrumente 
unmöglich machten. 


OT 
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größerte diese Art der Schaltung die Zuverlässigkeit der Messungen 
wesentlich, da hierdurch tatsächlich alle sich von der Folie entfernenden 
Elektronen zur Messung gelangten. Die gesamte elektrostatische Leitung 
war natürlich auf das sorgfältigste elektrostatisch geschützt. 


Als Pumpen dienten eine Quecksilberdampfstrahlpumpe und 
eine Gaedesche Diffusionspumpe, welche die Apparatur während 
der Messungen dauernd auf Klebvakuum hielt. Die Entgasung der 
Folie wurde in der an anderer Stelle!) ausführlich beschriebenen Weise 
vorgenommen, wobei eine Kontaktuhr mit Relais die Glühdauer 
regelte. 

Die Aufnahme der Empfindlichkeitskurven erforderte die Be- 
stimmung der Linienintensität mit Thermosäule und Galvanometer 
und die Ermittlung der von einer bestimmten Quecksilberlinie ausgelösten 
Elektronenmengen mit dem Elektrometer. Um die Bestimmung 
der Linienintensitäten zu erleichtern, brannte die Quecksilberlampe stets 
mit derselben Spannung und Stromstärke, so daß verschiedene während 
der Untersuchung aufgenommene Meßreihen Intensitäten ergaben, die nur 
innerhalb der Fehlergrenzen voneinander abwichen; ihre Mittelwerte 
dienten zur Berechnung der Empfindlichkeitskurven. Das Messen der 
Elektronenströme erforderte bei der hohen Elektrometerempfindlichkeit 
besondere Sorgfalt, erst nach einiger Übung und einigen Vorversuchen 
wurde die erwünschte Genauigkeit dadurch erreicht, daß in dem Lichtweg 
zwischen Austrittsspalt und Zelle ein weiterer Lichtverschluß an- 
gebracht wurde, der ebenso wie der vor dem Monochromator befindliche 
vom Beobachtungsplatze aus mit großer Präzision bedient werden konnte. 
Je nach der Größe der zu messenden Ströme ermittelte man entweder 
den Endausschlag des Elektrometers, wenn das Licht die Folie eine 
bestimmte Anzahl von Sekunden getroffen hatte, oder man stellte (bei 
sehr kleinen Strömen) die Aufladegeschwindigkeit des Elektrometers 
fest. Durch die Kombination dieser beiden Meßmethoden wurde der 
Meßbereich beträchtlich erweitert, so daß auch die kleinen Ströme in der 
Nähe der Roten Grenze mit verhältnismäßig großer Genauigkeit gemessen 
werden konnten. 

Der Quotient aus Elektrometeraufladung und Linienintensität ergab 
noch nicht die wirkliche lichtelektrische Empfindlichkeit, da ein Teil der 
mit der Thermosäule gemessenen Linienintensität dadurch abgeblendet 
wurde, daß der Achromat (zwischen Monochromatorspalt und Zelle) das 


1) R. Suhrmann, ZS. f. techn. Phys. 4, 304, 1923. 
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Strahlenbündel nicht vollkommen umfaßte; dieser Lichtverlust sowie 
die Verluste durch Reflexion und Absorption in der Optik wurden 
getrennt bestimmt und bei der Berechnung der Kurven berücksichtigt. 
Auch die Lichtverluste durch das Reflexionsvermögen der zu unter- 
suchenden Metallfolie mußte man in Rechnung stellen, damit die 
Empfindlichkeitskurven die von der absorbierten Lichteinheit aus- 
gelösten Elektronenmengen wiedergaben. Zu diesem Zwecke wurden die 


folgenden Werte (Tabelle 1) aus den im Landolt-Börnstein angegebenen 
Zahlen interpoliert: 
Tabelle 1. 


Absorptionsvermögen in Prozenten des auffallenden Lichtes. 


ee | mm | oa | oe 


70,2 77,8 a a a Te a 83,2 


| 

222,5 

224,0 70,0 77,5 82,8 
226,2 69,8 77,2 81,8 
230,1 69,1 76,7 80,6 
237,8 67,9 75,3 78,2 
239,9 67,7 75,0 77,8 
248,2 | 66,4 74,1 76,1 
254,0 | 655 73,5 75,2 
257,6 65,0 72,8 75,2 
265,5 64,0 71,9 75,2 
269,9 63,3 71,4 75,6 
280,3 62,3 70,2 77,8 
289,3 61,7 69,1 80,7 
296,7 61,1 68,2 84,0 
302,2 60,4 67,8 87,0 
313,2 59,8 66,7 94,2 
334,1 58,2 = 51,7 
365,5 56,0 = 21,3 


4. EN Man Die Platin-, Gold- und Silber- 
folien, an denen die Messungen erfolgten, waren von Heraeus, Hanau, 
als reinste Metallfolien bezogen und hatten eine Länge von 60 mm, 
eine Breite von 2mm und eine Dicke von 0,0l mm. Sie wurden in 
folgender Weise lichtelektrisch untersucht. Nachdem sich die betreffende 
Folie zwei Tage im Hochvakuum befunden hatte, nahm man zunächst 
die Empfindlichkeitskurve des nicht vorbehandelten Metalls auf, das 
also noch mit einer Oberflächengashaut versehen war. Letztere 
wurde darauf durch kurzes heftiges Glühen (im Hochvakuum) 
beseitigt!) und nach ein bis zwei Stunden die Empfindlichkeitskurve 


1) Näheres hierüber in der Zusammfassung von R. Suhrmann, ZS. f. techn. 
Phys., l. c 
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des im Innern noch gasbeladenen aber von der Gashaut befreiten 
Metalls gemessen. Durch Glühen in kurzen Zwischenräumen mit Hilfe 
der erwähnten Kontaktuhr entgaste man dann die Folie allmählich und 
nahm in größeren Intervallen von mehreren Stunden bis zu mehreren 
Tagen wiederum Empfindlichkeitskurven auf, bis sich konstante Werte 
ergaben, die als Werte des gasfreien Metalls angesehen werden dürfen. 

Platin. Die in Tabelle 3 angeführten Messungen an Platin ent- 
sprechen folgender Folienbehandlung: 


Pt III, ist ungeglüht, mit Gashaut. (Die römische Ziffer be- 
deutet ın allen Fällen die Nummer der unter- 
suchten Folie.) 


Pt II, ist einmal 15Sek. lang bei 1400°C geglüht; olme Ober 
flächenhaut, aber noch gasbeladen. 

Pt III, ebenso. 

Pt II, 75Min. bei 1500°C intermittierend geglüht. (Die ange- 
gebene Zeit bedeutet jedesmal die Glühdauer 
zwischen zwei Meßreihen.) 


Pt III, 150 Min. bei 1500°C intermittierend geglüht. 
Pt III, 780 Min. bei 1500°C intermittierend geglüht. 
Pt IV, 1440 Min. bei 1500°C intermittierend geglüht. 


Um ein Beispiel der Versuchsreihen zu geben, sind in Tabelle 2 
alle einzelnen Werte für Pt Il, angegeben. 


Es bedeuten also: 

a die Aufladexeschwindigkeit des Elektrometers, die proportional 
der ausgelösten Elektronenmenge ist. 

n die Intensität der betreffenden Quecksilberlinie in Galvano- 
meter-Skt. 

ajn die lichtelektrische Empfindlichkeit des Metalls für die be- 
treffende Wellenlänge. 


Die nächste (sechste) Kolonne enthält dieselben Werte unter Be- 
rücksichtigung des Lichtverlustes in der Optik zwischen Austrittsspalt 
und Folie; die siebente Kolonne diese Werte, wenn zugleich das Reflexions- 
vermögen der Platinfolie berücksichtigt ist, und die achte Kolonne gibt 
diese Zahlen an, umgerechnet auf absolutes Maß. Die Werte afn. 10-0 
in Coul./cal geben also die eigentliche lichtelektrische Empfindlichkeit 
der Folie wieder. 
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Tabelle 2. 
Lichtelektrische Empfindlichkeit von gasbeladenem Platin (Pt II,). 


| Lichtelektr. Lichtinten» 


Wellen» Schein, Aufladung sitat als ajn 

lange | gungs» a 2 Lichtverluste ` Reflexions» |a. Coul. o e 

zahl | Elektro» Galvano» IP in der Optik |YIrmogen des, 7 ai a 
à (mu) v (1013)| meter-Skt. meter» berücksichtigt Metalls be» 
in 1 sec ausschlag rücksichtigt 
in Skt. 

222,5 || 134,8 119,0 7,9 15.86 123.7 176.3 667 
224,0 || 133,9 | 116,3 8.1 14,36 110,7 158,2 599 
226,2 || 132,6 | 123,7 9,1 12,37 103,1 147.7 59 
230,1 130,4 255,0 20,8 227 90,5 131.0 196 
237.8 | 126,2 | 353,4 34,9 10,12 71.2 105.0 397 
239,9 | 125,1 406 ELO 9.84 68.4 101.0 389 
248,2 || 120,9 | 704 90,5 7,18 51.5 77,6 294 
257,6 116,5 t60 66,1 6,96 43,9 67.5 255 
265,5 | 113,0 | 922 180,9 5,09 31.1 ER 183,8 
269,9 | 111,2 | 269 69,8 3,85 23,0 36.4 137.8 
280,3 | 107,0 | 281 140,5 2,00 11,55 18,49 70.0 

89,3 | 103,7 11,7 92,9 0,787 1.44 720 272 
206.7 101.1 21,56 128.0 0.168 0,932 1,53 (rt, 
302.2 99,3 33,3 278.5 0.120 0.654 1.08 4.10 
313,2 | 95,8 1,89 t09,1 0,00462 0,0246 0,0412 0,129 
334.1 R9,88 0.70 87.6 0.0080 = = 
3655 82.2 0.53 680.0 0.O0O078 Gë ee 


Tabelle 3. Lichtelektrische Empfindlichkeit von Platin. 


d Coul. cal. 10-6 


Wellen, `, Schwin | , 
lange | gungszehl Vor dem | Nach kurzem | Mit fortschreitender Entgasuny 
e Glühen Glühen | — 
å (mu) | r(1013) | 


| Pri Pr Ui, Brut Priv, 
222,5 134,8 || 65,8 339 94,4 
224.0 133,9 | 62,7 329 88,7 
226.2 132,6 || 57,4. 309 EES 
230,1 1804 | 472 93% ‚66,9 
2378 ! 1262 |i 241 | 203 42,1 
2399 125,1 || 19,09 188,9 36,2 
248,2 120,9 6,67 140,0 240. 
254,0 118,1 | 2,20 130,2 17,71 1219 | 668 | Zu 
257,6 116,5 0,732 101,0 12.73 | 14,88 | 3,71 ' 2,13 
265,5 113,0 0,0250 65,5 6,40 6,40 | 0,954 | 0,184 
2699 l 111,2 p 1 46 3,01 | 3,31 | 0,389 ' 0,142 
280,3 107,0 . — 14,96 `, 0.446 | 0,507, 0,0589' 0,0241 
289,3 | 103,7 = 433 mm 0184 — 8 
296,7 ' 101,1 |! — 0,390 | 0.0214 0.0641 0,0138 — 
302,2 : 99,3 = 0.234 Së — | 0.0084 — 


3132 L on" wun = o — = Z 
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Tabelle 3 enthält die an den übrigen Platinfolien ausgeführten Meß- 
reihen. Man ersieht aus der Tabelle, wie der Verfasser!) in einer früheren 
Arbeit bereits feststellte und wie von F. G. Tucker?) bestätigt wurde, 


ybe ans vo” 
Fig. 4. Lichtelektrische_Empfindlichkeits- 
kurven von Gold. 


Coul/cal -10-5 


d ip ber A vo berm 15 
Fig. 3. Lichtelektrische Empfindlichkeits- Fig. A Lichtelektrische Empfindlichkeits- 
kurven von Platin. 


kurven von Silber. 


daß die Empfindlichkeit des Platins mit Beseitigung der Oberflächenhaut 
zunächst anwächst, da nun auch die langsamen Elektronen, die sonst von 


1) R. Suhrmann, Ann. d. Phys., Le 
23) Le 
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der Gashaut zurückgehalten wurden, entweichen können), und daß sich 
die Empfindlichkeit mit Beseitigung der inneren Gasbeladung schließlich 
einem gewissen Endwert nähert. (Bei weiterem Glühen wurde keine 
Verminderung der Empfindlichkeit mehr beobachtet.) Das Neue an diesen 
Versuchen liegt vor allem an den Endwerten und ferner darin, daß auch 
die sehr kleinen Aufladungen infolge der großen Empfindlichkeit 
der Apparatur relativ genau gemessen werden konnten, was für die später 
anzustellenden Betrachtungen wesentlich ist. Einige Meßreihen sind in 
Fig. 3 wiedergegeben. 


Tabelle 4. Lichtelektrische Empfindlichkeit von Gold. 


Coul. cal. 10-6 
Wellen» Schwingungss " - 
länge zahl Vor dm . Nach kurzem | Mit fortschreitender Entgasung — 
å (mu) | (1013) Glühen Glühen 


Au I, Aul, | Au l3 Au I3 
222,5 134,8 38,5 75,1 40,6 38,3 
224,0 133,9 36,0 66,1 37,0 34,6 
226,2 132,6 32,2 60,8 31,3 29,9 
2301 " 130,4 25,5 53,6 26,1 24,8 
237,8 126,2 14,42 34,8 14,08 13,38 
239,9 125,1 | 12,27 29,9 12,12 11,22 
248.2 120,9 5,14 17,12 5,14 5,06 
254,0 118,1 | 2,37 11,24 2,77 2,72 
257.6 116,5 | 1,113 7,55 1,350 1,583 
265,5 | 113,0 0,0569 2,26 0,1812 0,227 
269,9 | 111,2 0,00498 1,127 0,1315 0,187 
280,3 | 107,0 — 0,352 0,0386 0,0474 
289,3 103,7 — 0,1575 — — 
296,7 101,1 — 0,0806 — — 
302,2 99,3 ar 0,0362 — — 


Gold. Tabelle 4 zeigt die an Goldfolie erhaltenen Empfindlich- 
keitswerte und Fig. 4 einige der entsprechenden Kurven, wenn die Folie 
der folgenden Behandlung unterworfen wurde: 


Aul, ungeglüht, mit Gashaut. 

Au I, einmal 20 Sek. lang bei 1000° geglüht; ohne Oberflächenhaut, 
aber noch gasbeladen. 

Au I, 1140 Min. bei 1000°C intermittierend zeglüht. 

Aul, 1260 Min. bei 1020°C intermittierend geglüht. 


Auch Gold besitzt augenscheinlich zunächst eine Gashaut, die bei 
kurzem heftigen Glühen verschwindet. Mit zunehmender Glühdauer 


1) Daß dies bereits vom Verfasser festgestellt wurde, hat Herr O. Klemperer, 
ZS. f. Phys. 16, 299, 1923, offenbar übersehen. 
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nimmt die Empfindlichkeit etwas ab, aber weniger als bei Platin; Gold 
enthält also wohl nicht so viel absorbiertes Gas wie Platin. 


Tabelle 5. Lichtelektrische Empfindlichkeit von Silber. 


! 

| Coul. cal . 10-6 
W e i 
Ge an 
(mu) | y (1013) " Vor dem Glühen | Nach kurzem Glühen | Nach langem Glühen 

\ i Ag lo | Agl, Ag Il, 
222,5 134,8 42.2 | 163,8 181,4 
2240 . 1339 40,9 Ä 149,2 172,7 
226,2 126 35,0 145,3 173.7 
230,1 1304 | 30.4 135,6 | 167.2 
237,8 126,2 17,10 104.2 Ä 128,5 
239,9 125,1 | 14,43 | 94,8 121,5 
2482 ; 1209 | 6,37 72.4 101,1 
254,0 181 | 3,07 62,1 91,5 
257,6 | 116,5 | 1,502 48,4 74.6 
2655 | 1130 | 0165 > 290 50,5 
269,9 | 1112 | 0,0662 18.85 35,1 
280,3 | 107,0 | 00318 ` 3.68 10.79 
289.3 103,7 | = 0.446 ! 1.808 
296,7 101,1 | = 0.139 0,215 
302,2 | 99,3 | — 0.0256 0,0666 

SE ges | A | 0.00961 0,0328 


Silber. In Tabelle 5 sind die an Silberfolien gemessenen Werte, 
in Fig. 5 einige Kurven enthalten; die Folien waren folgender Behandlung 
ausgesetzt: 

Ag I, ungeglüht, mit Oberflächenhaut. 
Arl, einmal 20 Sek. lang bei 900°C geglüht; Oberflächenhaut 
beseitigt. 

Ag I, 1140 Min. bei 900°C intermittierend geglüht. 

Wie Platin und Gold, ist auch Silber mit einer die langsamen Elek- 
tronen hindernden Oberflächenhaut versehen, die durch kurzes heftiges 
Glühen zu beseitigen ist. Eine innere. die Elektronenemissivon 
fördernde Gasbeladung ist dagegen im Gegensatz zu Platin und 
Gold offenbar nicht vorhanden, da die Empfindlichkeit nach dem 
Beseitigen der Oberflächenhaut auch durch langes und heftiges Grlühen 
im Vakuum nicht herabxredrückt werden kann. Da nun Silber bekanntlich 
Sauerstoff in beträchtlichen Mengen absorbiert (und beim Glühen im 
Vakuum natürlich auch wieder teilweise abgibt). so hat dieses (ous 
offenbar keinen Einfluß auf die Menge der lichtelektrisch ausgelösten 
Elektronen. Andererseits absorbiert Silber nach A. Sieverts!) keinen 
Wasserstoff, Platin dagegen nimmt Wasserstoff verhältnismäßie gut auf. 


1) A. Sieverts und Joh. Hagenacker, ZS. f. phys. Chem. 68, 115. 1910. 
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Hieraus dürfte man schließen, daß die verstärkte Emission von 
gasbeladenem Platin auf den Gehalt an Wasserstoff zurück- 
zuführen st Di: und umgekehrt läßt sich aus der geringen Vermin- 
derung der lichtelektrischen Emission des Goldes bei langer Glüh- 
dauer schließen, daß dieses Metall nur sehr wenig Wasserstoff ab- 
sorbiert 2). 


5. Berechnung der lichtelektrischen Konstanten). 
Gesamtstrahlungskurven. Wie in Abschnitt 2 auseinandergesetzt 
wurde, erhält man die Konstanten M und n der (schwarzen) lichtelek- 
trischen Gesamtempfindlichkeit, indem man die für einzelne y bzw. A 
erhaltenen Werte f(v) der spektralen Empfindlichkeitskurve mit E (v, T), 
dem aus der Planckschen Formel zu berechnenden Strahlungswert bei 
der Schwingungszahl v und der Temperatur T des Schwarzen Körpers, 
multipliziert und die Flächen der so erhaltenen (resamtempfindlichkeits- 
kurven integriert. Die Fig. 6. 7, 8 und 9 veranschaulichen die Form 
dieser Kurven®). Man erkennt zunächst an Fig. 6 und 7 den Gaseinflub; 
die Kurven der gasbeladenen Folie Pt Il, (Fig 6) liegen in der Haupt- 
sache im Quarzultraviolett, verschieben sich dagegen mit der Ent- 
gasung bei Pt IV, (Fig.7) nach kürzeren Wellen, zugleich nimmt 
der relative Anteil des kurzwelligen Lichtes stärker zu. Aus Fig. 8 und 9 
ersieht man, daß sich nicht nur die Lage, sondern anscheinend auch der 
Charakter der Kurven mit dem Material ändert. Bemerkenswert ist, dab 
die an Silber ausgelöste Gesamtstrahlung bis zu 2000° abs. noch inner- 
halb des bequem zugänglichen Ultraviolett liegt. 


Die Gesamtmengen der an den Folien von der Strahlung des 
Schwarzen Körpers ausgelösten Elektronen (die durch Integration der 
Flächen zwischen den (Giesamtempfindlichkeitskurven und der Abszisse 
erhalten wurden) sind für einige Folien und Entgasungszustände aus 
Tabelle 6 zu entnehmen. Man ersieht aus den Zahlen das außerordentlich 


1) Auch die erhöhte glühelektrische Emission gasbeladener Metalle spricht 
hierfür, denn auch Tantal und Wolfram, an denen vom Verfasser (ZN. f. Phys. 18, 
17, 1923) und von H. Simon (ZN. f. techn. Phys. 5, 221, 192-4) eine Vergrößerung 
der Emission dureh Gasbeladung gefunden wurde, absorbieren bekanntlich Wasserstoff. 

2) Die Absorptionsfähigkeit von Gold für Wasserstoff ist auf direktem Wege 
(soweit mir bekannt) noch nicht untersucht worden. 

3) Bei den zum Teil recht langwierigen Berechnungen war mir Herr stud. 
Hans Woitinek mit Eifer und Umsicht behilflich: ihm sowie Herrn cand. Klaus 
Clusius bin ich für freundliche Hilfeleistung zu herzlichem Danke verpflichtet. 

4) Die Faktoren, mit denen die Ordinatenwerte der einzelnen Kurven zu 
multiplizieren sind, befinden sich an dem Höchstwert jeder Kurve. 
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Fig. o Gesamtempfindlichkeitskurven und spektrale Empfindlichkeitskurve 
(gestrichelt) von gasbeladenem Platin. 
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Fig. 7. Gesamtempfindlichkeitskurven und spektrale Empfindlichkeitskurve 
(gestrichelt) von entgastem Platin. 
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Fig. 8. Gesamtempfindlichkeitskurven und spektrale Empfindlichkeitskurve 
(gestrichelt) von entgastem Gold. 
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Fig.9. Gesamtempfindlichkeitskurven und spektrale Empfindlichkeitskurve 
(gestrichelt) von gasfreiem Silber. 
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starke Anwachsen der Gesamtemission mit der Temperatur 7 des Schwarzen 
Körpers. Auch der Gaseinfluß ist deutlich zu erkennen. 
Lichtelektrische Geraden. Nach den Überlegungen in 


Abschnitt 2 mußten die Punkte, die man erhält, wenn man log i — 2 log T 
16 


& 
0 
300 
Fig. 10. Fig. 11. 
Aus den Empfindlichkeitskurven berechnete Ausden Empfindlichkeitskurven berechnete 
lichtelektrische Geraden von Platin. lichtelektrische Geraden von Gold. 


Fig.12. Aus den Empfindlichkeitskurven berechnete lichtelektrische Geraden 
von Silber. 
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als Ordinate gegen LIT als Abszisse aufträgt, auf einer Geraden liegen. 
Diese Forderung ist, wie man aus den Fig. 10, 11 und 12 ersieht, über- 
raschend gut für alle drei Metalle erfüllt. 

Mit der Entgasung verschieben sich die Geraden zu kleineren Werten, 
wobei sich ihre Neigung ein wenig ändert. Ihre Konstanten A und a 
sind für sämtliche Empfindlichkeitskurven in Tabelle 7a und 7b wieder- 
gegeben. 

Man erkennt durchweg, daß die Konstante M durch die Beseitigung 
der Oberflächenhaut verhältnismäßig wenig, n jedoch beträchtlich ver- 
ändert wird, und daß dagegen M bei der Beseitigung der inneren 
Gasbeladung eine relativ große Verringerung erleidet. Dieser Einfluß 
der Entgasung läßt sich in Parallele stellen zu der Einwirkung der Gase 
auf die (rlühelektronenemission, bei der [wie der Verfasser früher nach- 
wies]!) ebenfalls die M entsprechende Konstante A durch die Entgasung 
des Metalls besonders in Mitleidenschaft gezogen wird. 

Die Konstante n vermindert sich zunächst stark durch die Be- 
seitigung der Öberflächenhaut und wächst mit fortschreitender 
innerer Entgasung bis zu einem Endwert an. Die Mittelwerte dieser 
Endwerte sind in Tabelle ve enthalten. 


Tabelle 7e. 

Konstante | Platin | Gold | Silber 
TEE 1.34 . 10-6 1,67 . 10-6 | 4,88. 10-6 
Gite 53 610 54700 | 49935 
Po in Volt . 2.222 .. 4.62 4,715 4,30 
eaaa A | 2622 | 2875 
TERE E ee 112,1 . 1013 114,5.108 | 104,4. 1013 


6. Die Austrittsarbeit lichtelektrischer Elektronen. Aus n 
läßt sich die Austrittsarbeit ®, (in Volt) bzw. die Rote Grenze 
A, oder v, beim absoluten Nullpunkt nach den Gleichungen (2) und 
(3) berechnen. Die so erhaltenen Werte finden sich in den Tabellen 7a, 
Tb und 7c. Trägt man sie in die entsprechenden Empfindlichkeitskurven 
ein, wie dies in den Fig. 3, 4 und 5 geschehen ist, so sieht man, daß die 
berechneten Werte v, zwar ganz in der Nähe der bei Zimmertemperatur 
beobachteten Werte y' liegen, sich indessen nicht völlig mit ihnen decken. 
Hierfür vermag man drei Gründe anzuführen. 

Zunächst würde eine geringe Verunreinigung des Metalls, deren 
Empfindlichkeitskurvre weniger steil ansteigt, ein Hinausschieben der 


IR Suhrmann, ZS. f. Phys. 13, 17, 1923. 
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Grenze nach längeren Wellen bedingen. Das Vorhandensein von Verun- 
reinigungen ist jedoch wenig wahrscheinlich, da die Metalle als sehr rein 
bezogen wurden. Nimmt man den Wasserstoff als Verunreinigung an, 
so müßten v, und v’ bei den entgasten Folien übereinstimmen, was nicht 
der Fall ist. 

Zweitens könnte in der Optik zerstreutes kurzwelliges Licht 
ein Vorrücken der Roten Grenze bewirken, eine Möglichkeit, auf die 
Millikan besonders hingewiesen hat. Um hierüber Klarheit zu erlangen, 
wurde die Grenze der Folie Pt IL, vor der Aufnahme der Empfindlichkeits- 
kurve in der Weise verfolgt, daß man die Einstelltrommel des Mono- 
chromators schrittweise nach längeren Wellen zu verstellte Waren die 
Linien selbst noch wirksam, so mußte die so erhaltene Kurve an den 
Einstellungen, die den Quecksilberlinien entsprachen, Maxima aufweisen. 
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Fig. 13. Lichtelektrische Aufladungen von gasbeladenem Platin in der Nähe der 
Roten Grenze beim Überschreiten der Quecksilberlinien. 


Fig. 13 zeigt, daß dies durchaus der Fall ist, und zwar lösen die Linien 
296,7, 302,2 und 313,2 mu noch Elektronen aus; der vorgeschobene Teil 
der Empfindlichkeitskurve von Pt II, ist also echt. Allerdings erkennt 
man auch aus der Kurve Fig. 13, daß sich das falsche Licht bei den 
langen Wellen dicht an der Roten Grenze tatsächlich bemerkbar macht. 
Übrigens deutet auch der in der fünften Kolonne von Tabelle 2 bei 334,1 mu 
angegebene Wert a/n, der größer als der vorangehende bei 313,2 mu ist, 
auf den bei langen Wellen auftretenden Einfluß des zerstreuten Lichtes hin. 


Die dritte Möglichkeit erklärt anscheinend den Unterschied 
zwischen v, und wu. Läßt man nämlich die Auslösung der sehr locker 
an das Atom gebundenen Elektronen, welche durch das Licht in der Nähe 
der Grenze herausgebracht werden, in zwei Stufen vor sich gehen, so daß 

Zeitschrift für Physik. Bd. XXXI. 6 
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ein solches Elektron zunächst frei gemacht wird und dann die Metall- 
oberfläche verläßt, so kann es zwischen diesen beiden Stufen infolge eines 
elastischen Zusammenstoßes mit einem in Wärmebewegung 
befindlichen Metallatom selbst!), wenn das abtrennende Energie- 
quant zu klein war, um die Austrittsarbeit zu leisten, doch eine genügend 
große Energie erlangen, um letztere überwinden zu können. Dieser Vor- 
gang bedeutet aber ein Vorrücken der Roten (srenze über v, hinaus nach 
längeren Wellen zu. Eine Überschlagsrechnung unter Berücksichtigung 
der Maxwellschen Verteilung ergibt, daß bei Zimmertemperatur gün- 
stigstenfalls eine Verschiebung von v, — v’ = 6.10! erfolgen würde. 
Vergleicht man die durch Pfeile in den Fig. 3, 4, ö gekennzeichnete Lage 
von v, mit der beobachteten Lage von v’, so erkennt man, daß v, — v 
tatsächlich um den angegebenen Wert schwankt. 


Es macht sich hier anscheinend ein Temperatureinfluß auf den 
lichtelektrischen Effekt?) bemerkbar, der infolge seiner Kleinheit nach 
den gewöhnlichen Methoden bisher nicht beobachtet werden konnte, und 
der verständlich macht, daß die Rote Grenze bei Zimmertemperatur 
nicht scharf zu erhalten ist, weil sie infolge der nach dem Maxwellschen 
Gesetz verteilten Wärmebewegung der Atome verwaschen wird. Beim 
Übergang zu tiefen Temperaturen müßte die Grenze hiernach ein wenig 
zurückgehen und bei sehr tiefen Temperaturen mit der aus der Empfind- 
lichkeitskurve mit Hilfe der lichtelektrischen Geraden berechneten Grenze Ni 
zusammenfallen. 


T. Praktische Anwendung der lichtelektrischen Geraden. 
Es soll noch kurz darauf hingewiesen werden, daß die außerordentlich 
strenge Gültigkeit der Beziehung (4), die sich in der Lage der Punkte 
auf den Geraden der Fig. 10, 11, 12 auswirkt, dazu herangezogen werden 
kann, die lichtelektrischen Geraden zur Festlegung einer Temperatur- 
skale und somit lichtelektrische Zellen als Strahlungspyro- 
meter zu verwenden. Solche Pyrometer hätten den Vorteil sehr 


1) Siehe auch A. Becker, Ann. 60, 53, 1919. 

2) Anmerkung bei der Korrektur: In ähnlicher Weise, wie im vorliegenden 
Falle die Wärmebewegung der Atome ein Vorschieben der Grenze hervorruft, 
dürfte bei dem von Dember neu gefundenen Effekt (starke Erhöhung der licht- 
elektrischen Empfindlichkeit unter Vorrücken der Roten Grenze durch Bom- 
bardement mit Elektronen, vorgetragen auf der Tagung des Gauvereins Sachsen- 
Thüringen-Schlesien, am 8. Juni 1925) das Elektronenbombardement vor allem 
in der Richtung wirksam sein, daß hierdurch ein Vorrücken der langwelligen 
Grenze erfolgt, daß also besonders die Zahl der langsamen Elektronen be- 
trächtlich zunimmt. 
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geringer Trägheit, da die Einstellung in der Zelle momentan erfolgt, 
und der Verwendbarkeit selbst bei sehr hohen Temperaturen nichts im 
Wege steht, falls man ein geeignetes Metall wählt, dessen Gesamt- 
strahlungskurve [wie bei gasbeladenem Platin (Fig. 6) oder von der Ober- 
flächenhaut befreitem Silber (Fig. 9)] auch bei hohen Temperaturen noch 
zum weitaus größten Teile im Quarzultraviolett liegt. Der beträchtliche 
ultrarote Teil der Strahlung, der beim gewöhnlichen Gesamtstrahlungs- 
pyrometer dadurch so störend wirkt, daß er von Glas oder Quarz absor- 
biert wird, würde bei Verwendung lichtelektrischer Strahlungspyrometer, 
die mit Quarzplatten verschlossen sind, durchaus nicht als störender Faktor 
in Betracht kommen. 


8. Zusammenfassung. 1. Unter Anwendung empfindlichster 
Instrumente werden die lichtelektrischen Empfindlichkeits- 
kurven von Platin, Gold und Silber bei verschiedener Gas- 
beladung aufgenommen, unter besonderer Berücksichtigung der geringen 
Aufladungen in der Nähe der Roten Grenze. 


2. Bei allen drei Metallen zeigt sich ein Einfluß der Oberflächen- 
haut, während sich die innere Gasbeladung nur bei Platin und Gold — 
bei dem letzteren Metall schwächer als bei dem ersteren — bemerkbar 
macht. Es wird gezeigt, daß die Erhöhung der lichtelektrischen Emission 
bei Platin und Gold sehr wahrscheinlich auf Wasserstoffbeladung 
zurückzuführen ist, Sauerstoff erhöht die Emission von Silber offenbar nicht. 


3. Die Anwendung der Theorie der Grlühelektronen auf den licht- 
elektrischen Effekt ergibt, daß sich aus den spektralen lichtelektrischen 
Empfindlichkeitskurven „lichtelektrische Geraden“ berechnen lassen, 
deren Konstanten M und n das lichtelektrische Verhalten eines Metalls, 
auch bei verschiedener Gasbeladung, sehr gut charakterisieren. 


4. Die Konstante n gestattet die Austrittsarbeit lichtelektrischer 
Elektronen bzw. die Rote Grenze beim absoluten Nullpunkt zu berechnen. 
Die so berechnete Rote Grenze v, stimmt mit der bei Zimmertemperatur 
beobachteten v’ bis auf etwa v, — v = 6.10"? überein; es ist stets 
GA 

ð. Es wird wahrscheinlich gemacht, daß dieser Unterschied auf die 
Wärmebewegung der Metallatome, also auf einen Temperatur- 
einflußB zurückzuführen ist. 


b. Die vorzügliche Genauigkeit, mit der die aus den Empfindlichkeits- 
kurven berechneten Punkte auf der lichtelektrischen (Geraden gelegen 


E 
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sind, gestattet, letztere zur Definition einer Temperaturskale zu 
benutzen und lichtelektrische Zellen zu Gesamtstrahlungs- 
pyrometern zu verwenden. 


Ich möchte nicht unterlassen, Herrn Prof. A. Eucken für die wert- 
volle Förderung der Arbeit durch sein dauernd reges Interesse meinen 
herzlichsten Dank auszusprechen. Ebenso bin ich der Helmholtzgesellschaft 
und der Firma E. Leybolds Nachfolger für die Überlassung des 
Paschengalvanometers, sowie dem Elektrophysikausschuß für die Be- 
schaffung der Thermosäule zu verbindlichstem Danke verpflichtet. Die 
Firma C. Zeiss unterstützte die Arbeit aufs wertvollste durch leihweise 
Überlassung des Ultraviolettmonochromators, wofür ich hier ebenfalls 
meinem besten Danke Ausdruck geben möchte. 


Breslau, den 6. Mai 1925. 
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Über Systeme mit gestörter Superposition. 
Von Kurt Heegner in Berlin. 
Mit 15 Abbildungen. (Eingegangen am 18. Mai 1925.) 


Eine allgemeine Theorie der steigenden Charakteristik wird entwickelt und gezeigt, 
daß bei erzwungenen Schwingungen an nicht linearen Verlustwiderständen mit 
steigender Charakteristik Selbsterregungserscheinungen nicht möglich sind. Ebenso 
wird gefolgert, daß die „Induktivitätsintegrale* der durch Eisenkernspulen er- 
zeugten selbsterregten Schwingungen positiv sind. Ferner werden allgemeine 
Formeln für die durch Eisenkernspulen herstellbare Dämpfungsreduktion gegeben. 
An einem Beispiel werden diese Formeln erläutert, inbesondere die Maxima und 
die Nullstellen der aus diesem Beispiel sich ergebenden Integrale untersucht. 
In diesem Zusammenhang wird auch die Berechnung der Selbstinduktion der 
Eisenkernspule und der Amplitude des Röhrensenders behandelt. Einige Versuche 
an Eisenkernspulen von kleinem Eisenvolumen werden beschrieben. 

Zu meiner Abhandlung!): „Über Selbsterregungserscheinungen bei 
Systemen mit gestörter Superposition“, welche zu wesentlich neuen Tat- 
sachen geführt hat, werden im folgenden einige Ergänzungen gegeben. 
Die Untersuchung knüpfte an den Fall elektrischer Schwingungskreise, 
welche eine Eisenkernspule enthalten, an und es wurden Leistungs- 


integrale von der Form T 


sa | santigas (1) 


0 
betrachtet S. 95 (5). Die magnetische Induktion B hängt in diesem 
Ausdruck im allgemeinsten Falle von mehreren Frequenzen ab, welche 
mit der Frequenz v, durch eine lineare aus ganzzahligen Koeffizienten 
gebildete Beziehung verbunden sind. 


B — f [a + a cos v t + a cos (vat Lei... (2) 
Die Funktion f ist die Magnetisierungskurve und stellt als solche eine 
ständig steigende Charakteristik von zentrisch-symmetrischer Gestalt dar, 
so daß also gilt 


TU f(— 9) = — f9). (3) 
Außer dem Integral (1) gibt es ein zweites 
T 
an | cosy,tddt, (4) 
0 


welches bereits in der ersten Mitteilung auf S. 93 (3) angegeben wurde. 
Daselbst diente das Integral zur Bestimmung der „mittleren Selbst- 


1) ZS. f. Phys. 29, 91—109, 1924. Vortrag in der Deutschen Physikalischen 
Gesellschaft zu Berlin am 31. Oktober 1924. 
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induktion“ einer Eisenkernspule, welche nur von einem Wechselstrom 
der Frequenz v, durchflossen wird. Obschon wir sogleich eine zweite 
physikalische Interpretation des Integrals (4) kennenlernen werden, soll 
dieses als Induktivitätsintegral bezeichnet werden. 

a) Das Induktivitätsintegral bei speziellerSelbsterregung. 
Bei gewöhnlicher Frequenzvervielfachung kann das für die harmonische 
Öberschwingung gebildete Induktivitätsintegral positive wie negative 
Werte annehmen, wie aus dem Vorhandensein der Leerspannung ge- 
schlossen werden kann. Für selbsterregte Schwingungen fällt das Integral 
stets positiv aus, und die Eisenkernspule stellt für eine solche Schwingung 
eine Selbstinduktion dar. Ist nur eine selbsterregte Schwingung vor- 
handen, welche zu der gegebenen in einem rationalen Verhältnis steht, 
so nimmt das Induktivitätsintegral die Form an 
bi 


cos(ma)f[a, + Ge cos mr + a,cos(rnxz + g)dz, (5) 


Sn 


indem m und n positive, ganze, teilerfremde Zahlen bedeuten. Die Frequenz- 
vervielfachung ist durch n = 1 gegeben. Dasselbe Integral (5) tritt auf 
bei der Entscheidung, ob durch einen veränderlichen durch Wechselstrom 
erregten Verlustwiderstand selbsterregte Schwingungen hergestellt werden 
können. Es ist bekannt, daß durch einen solchen Verlustwiderstand 
Wechselstrom in Gleichstrom umgeformt werden kann, auch wenn der 
Widerstand eine ständig steigende Charakteristik besitzt. Ebenso kann 
man aus einer solchen Anordnung Oberschwingungen herausziehen (Fig. 1). 
Jedoch kann eine Frequenz, welche zur gegebenen in einem rationalen 
Verhältnis steht, bei steigender Charakteristik nicht aufrecht erhalten 
werden, indem der Ausdruck in (5), welcher für diesen Fall das Leistungs- 
integral darstellt, stets positiv ausfällt. Bei dieser Interpretation ist die 
zweite Forderung in (3) fallen zu lassen. Es sei also die Funktion f 
eine unsyimmetrische, stets steigende Charakteristik. Die Formulierung, 
von der im folgenden Gebrauch gemacht wird, ist, daß der Quotient 
f(x) = f (£a) : (x, Ser? Tg) GE 0 (6) 
oder das Produkt stets positiv ist. 
Der Beweis werde zunächst für die Frequenzhalbierung, welche durch 
m = 1l, n = 2 gegeben ist, geführt. Wir teilen das Integral (5) in die 


beiden Intervalle auf m 3 
a — a 


2 2 
fcosrfdx + | cosxfd x. (7) 
7 CR 


H 2 
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In dem ersten Intervall durchläuft cos x alle positiven Werte, im zweiten 
alle negativen Werte. Durch die Substitution x’ = r + wird das erste 
Intervall in das zweite übergeführt. Es geht aber durch diese Sub- 
stitution cosz in — cos x und 


f Io, + a cosx + azcos(2 r +o) = fı 
f [a — a, cos £ + acos (2 £ + p) = fa 


über, so daß (7) umgeformt werden kann in 


2 
f cos CU, — fa) dc. (8) 


2 
Zufolge der steigenden Charakteristik ist f, > f,, womit die Behauptung 
erwiesen ist. Der Beweis kann sogleich auf die Fälle m ungerade und n 


SEA 


Fig. 3. 


gerade ausgedehnt werden, indem nur zu beachten ist, daß (f, —f,) mit 
cos mx zusammen das Vorzeichen wechselt. 
Für die Frequenzdreiteilung m = 1, n = 3 ist die Aufteilung des 
Integrals vorzunehmen in 
7 ai 
3 


3 
fcoszfde + cosafdr+ f coss fds, (9) 
z n 


wi 
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(8) entsprechend schreiben wir dafür 


arab F)fateos(a+% Säi? (10) 
oder ’ 

3 = 

[es-(a-3n-n)- sn nra (11) 

3 


Aus Fig.2 wird ersichtlich, daß für positive Winkel x in dem durch (11) 
gegebenen Intervall 


cos P >> cos (+t + ls cos (2 + =) 


ist. Somit wird bei steigender Charakteristik auch 
h>h>f 

sein, und die eckige Klammer in (11) positiv ausfallen. Für negative z ist 
h>h>t; 

indem (f, — f,) zusammen mit sin.r das Vorzeichen wechselt. Der Wert 


des Integrals ist somit stets positiv. Für den allgemeineren Fall, in 
welchem n durch 3 teilbar ist, sind nunmehr 3 m Intervalle aufzustellen. 
Für m = 2 


D x (@ öx (4 d 
BE 6? S 2’ =) 6? 2) 


(= eck, > = SE 

6’ e 2” 6 AN 3) 

In den Intervallen der ersten Spalte ist cos 2 x positiv, und die Intervalle der 
2 

einzelnen Zeilen gehen durch Anwendung der Substitution 2 = x + EN 

hervor, so daß die Umformung (11) vorgenommen werden kann. 

Es ist leicht zu sehen, wie die Untersuchung auf beliebige Frequenz- 
unterteilung vom Primzahlgrad auszudehnen ist. Auch leuchtet ein. daß 
der Beweis auf solchem Wege geführt werden muß, damit die Fälle der 
Öberschwingungen ausgeschlossen werden. Das Ergebnis können wir 
dahin aussprechen, daß durch einen nicht linearen Verlustwiderstand von 
steigender Charakteristik nur Oberschwingungen erzeugt werden können, 
und die überlieferte Anschauung sich bestätigt. 
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Sehr einfach erledigt sich die Doppelkernschaltung, welche durch 
Figur 3 gegeben ist. Eine solche Schaltungsweise ist dadurch aus- 
gezeichnet, daß die Sekundärspule keine Leerspannung zeigt. Dennoch 
erregen sich die Grundschwingung und die Oberschwingungen selbständig, 
sobald der Sekundärkreis auf eine solche Frequenz abgestimmt wird !). 
Wird über die Primärwicklung noch ein Gleichstrom geschickt, wie 
in Fig. 3 angedeutet ıst, so erregen sich auch die halbe Frequenz 
und ihre ungeraden Oberschwingungen selbständig. Für eine solche 
Schaltung hat das Induktivitätsintegral bereits die Form 

KE 
f cos miı(f, fa dz, (12) 
Ô 
f, = f [a + 8, cos (£ + p) + am cos m], 
fa = f [@ + a, cos (£ + o) — äm Cos m x) 
die magnetischen Induktionen der beiden Kurven bedeuten. Es wechselt 
(fi — fal zusammen mit cos mx das Vorzeichen und das Integral (12) fällt 


indem 


positiv aus. Für die Frequenzhalbierung geht der Beweis in den unter 
(7) und (8) angegebenen über. 

b) Das Induktivitätsintegral bei allgemeiner Selbst- 
erregung. Treten zwei selbsterregte Schwingungen auf, so nimmt das 
Induktivitätsintegral die Form an 

T 
re v tf [a + a cos (v, t + p) + a,cos(vst Fal + a,cos(v,t)]dt, (13) 

d 
indem die Relation besteht 

av, = Pv, + Hä (14) 

in welcher œ, ß, y ganze teilerfremde Zahlen bedeuten. Bei den erörterten 
Selbsterregungserscheinungen der ersten Mitteilung sind diese Zahlen 
stets positiv zu wählen. Bei der Erweiterung der Untersuchung auf 
Verlustwiderstände mit steigender Charakteristik sind indessen auch 


1) ZS. f. Fernmeldetechn. 5, 117, 1924. Daß ein Verdoppler auch ohne 
Vormagnetisierung betrieben werden kann, sobald der Primärkreis gegen die 
Maschinenfrequenz höher gestimmt wird, wurde von mir zuerst erkannt. Vgl. 
hierzu ZS. f. Phys. 80, 225, 1924. Die Verdopplung ohne Vormagnetisierung am 
einfachen Eisenkern wurde fast von jedem bemerkt, welcher mit Frequenzwandlern 
zu tun gehabt hat, wie ich selber die Erscheinung aufgefunden habe. Im übrigen 
waren die Störerscheinungen bekannt, welche in der mannigfaltigsten Form 
aufgetreten sein mögen. Die Bemerkung über die Drehstromschaltung in der ZS. 
f. Fernmeldetechn. auf S.118 ist insofern zu berichtigen, als die 3m Ober- 
schwingungen in der Leerspannung der Sekundärwicklung auftreten. 
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negative Werte zuzulassen. Das Integral (13) ıst streng genommen über 
ein unendlich großes T zu nehmen. Bei dem eintretenden physikalischen 
Vorgang ist sowohl die Energiebelieferung als auch die „mittlere Selbst- 
induktion“ von Periode zu Periode der einzelnen Frequenz verschieden. 
Dennoch bleibt die Aufgabe bestehen, zu zeigen, daß der Ausdruck (13) 
bei Selbsterregung positiv ausfällt. Der Gang des Beweises besteht darin, 
daß in beliebiger Annäherung das als irrational angenommene Frequenz- 
verhältnis v, : v, durch ein rationales ersetzt wird, welches so gewählt 
wird, daß v, kein Kombinationston zu v, und v ist. Dazu ist zunächst 
erforderlich, daß y>1 ist. Sodann wird das Frequenzverhältnis v, :v, 
in einen Kettenbruch entwickelt. Ein Näherungswert dieses Ketten- 
bruches sei d, ` d. Durch die Substitution 


t=t+t, (15) 
in welcher 


bedeutet, wird cos(v t+ 9,) und cos(v;t + p) in denselben Wert 
transformiert. 


av, — Bv 
cos vat — vos Bi) Pr, 
H 


geht jedoch über in 
cos Di + eh CHA . 


Sobald eg, — Go, durch y teilbar ist, wird auch- cosv,t durch (15) in 
sich übergehen. Für diesen Fall gehen wir zu dem nächstfolgenden 
Näherungswert d, `, der Kettenbruchentwicklung über und folgern aus 
der Beziehung 

da — 44 = El, (16) 
daß æg, — f q} nicht durch y und auch durch keinen Teiler von y teilbar 
ist. Ebenso gilt, daß ein beliebiger Primteiler p von y, welcher in 
ei, — Bis aufgeht, nicht in eg, — Bu, aufgeht, so daß es beliebig viele 
Näherungswerte gibt, für welche dieser Ausdruck nicht durch p teilbar 
wird. Wir dürfen also voraussetzen, daß eg, — Pu, durch irgend einen 
Primteiler p von y nicht teilbar ist, und fassen die p Intervalle 

Lia SE KA n=01...r-) 
HU: P P V3 P 

des Integrals (13) zusammen, deren Summe positiv ist. Es ist leicht 
einzusehen, daß das Integral, genommen von O bis ty. in au, —ßy 
Summen solcher Intervalle aufgelöst werden kann. 
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Es bleibt übrig, den Fall 
av = n tn, (17) 
zu untersuchen, welcher bei positivem Vorzeichen selbständige Eigen- 
erregung bedeutet [erste Mitteilung, S. 101, (8). Bei veränderlichem 
Verlustwiderstand bedeutet (17) für œ =— 1 Überlagerungsempfang mit 
Detektor. Da in (17) v, Kombinationston von v, und v, und v, Kom- 
binationston von v, und v, ist, so kann sowohl das Integral für v, als 
auch das für v, negativ werden. Diese können aber niemals zugleich 
negativ werden, was dadurch bewiesen wird, daß ihre Summe stets 
positiv ist. 
T 
zl [a cos (vat + pa) + a,cosv,t]l fdt>0. (18) 
0 
Für den Beweis wird v,:2v, in einen Kettenbruch verwandelt. Sobald 
in dem Näherungswert y,:4q, der Nenner gerade ist, wird der folgende 
Näherungswert zufolge (16) einen ungeradzahligen Nenner besitzen. Wir 
üben abermals eine Substitution t — t + t, aus, indem 
LT (19) 
Wi Va 
ist. Durch diese Substitution geht cos(v,t Le) in sich selbst über, 
jedoch cos (vat + p) in — cos (vat + pa), weil q, als ungerade voraus- 
gesetzt war. Ebenso wird 


cosv,t = cos (av, — va) t = cos [vt + n (2g, gll = — cos nt’. 


Somit kann das Integral (18), genommen von O bis 2t,, umgeformt 


werden zu 
to 


| [a; cos (vat + pa) + a; cos vst] (fi — fadt, (20) 
0 
indem f, aus f, durch die Substitution (19) hervorgeht. Da fi — f, mit 
dem davorstehenden Faktor zugleich das Vorzeichen wechselt, fällt das 
Integral positiv aus. 
Betrachten wir den Fall, daß die Frequenzen in einem rationalen 
Verhältnis stehen 
Vi: Va: Vy — h: d3: d3: (21) 
so findet zufolge (17) unter den ganzen positiven Zahlen g,, ga, 9, die 
Beziehung statt 
Dy = l da, (22) 
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Die Umformung (20) ist nur ausführbar, wenn d, gerade ist. Wir 
schreiben das Integral (18) in der Form 


KE 
UC (ia £ + Pa) + azcosq,a] far. (23) 
0 


Sobald q, ungerade ist und den Primteiler p hat, setzen wir 
a, eilz + g2) + Q, e+!d37 = reiv (24) 
und finden, daß der Ausdruck durch die Substitutionen 
‚, 22 i q 
z = SL y = y + 2n 2 
p’ y y p 


in sich übergeführt wird, da g, 4, zufolge (22) durch p teilbar ist. 
Das Integral ist wie in (10) und (11) umzuformen. Für p = 3 erhält 


man 
1 1 . 3 
[res 53-37) gr Alt (25) 


Die Intervalle, über welche das Integral zu nehmen ist, lassen sich nicht 
explizite angeben, jedoch läßt sich aus den drei Werten für y immer ein 
$ 
| 3 
positiv wird, und die unter (11) angegebene Schlußweise bleibt aufrecht 
erhalten, indem f,, fg, fs die Gestalt annehmen 


solcher auswählen, der innerhalb — > und +3 liegt, so daß cos y 


fan D +a,cos(y,2+9,) + rcos (v + Em — ui (n = 1, 2, 3). 


c) Dämpfungsreduktion bei Eisenkernspulen. Die Eigen- 
schaften des Induktivitätsintegrals sollen ferner im Zusammenhang mit 
der bei selbständiger Eigenerregung auftretenden Dämpfungsreduktion 
untersucht werden. Wir fassen die beiden Integrale (1) und (4), bezogen 
auf die selbsterregte Frequenz v,, zusammen in 

T 
Zi | eitrzt+tgD)fdt. (26) 
T 
0 


Wird dieses Integral durch a v, dividiert, so hat es, sobald «u, gegen 
Null abnimmt, folgende Eigenschaften. Ist die Amplitude a, eine Ober- 
schwingung der Generatorfrequenz, so wird das Integral unendlich groß. 
Ist a, eine selbständig erregte Schwingung, so erhält das Integral 
einen endlichen komplexen Wert. Bei unselbständiger Eigenerregung 
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erhält das Integral hingegen einen endlichen reellen Wert. Zur näheren 
Untersuchung des zweiten Falles geben wir dem Integral die Normierung 


T 
L, iR IA | 
een (eat Lt osigdt — 0). 27 
EE S PL EES (a; en 


0 


Hierin bedeutet L., die Selbstinduktion, welche die Eisenkernspule für 
die Frequenz v, bei sehr kleiner Amplitude a, besitzt, Lem die maximale 
Eisenkernselbstinduktion und R eine Widerstandsgröße. Die maximale 
Selbstinduktion besitzt die Spule, wenn nur eine Frequenz von kleiner 
Amplitude ohne Vormagnetisierung durch Gleichstrom durch sie hindurch- 
geschickt wird, da in unmittelbarer Nähe des Koordinatenursprunges die 
Marnetisierungskurve die größte Steigung besitzt!). Die Kurve ist in 
solchen Maßeinheiten aufzutragen, daß sie daselbst die Steigung ali be- 
sitzt, und es wird dann Le, < Lem sein. 

Um die Gleichung (27) für die spezielle Selbsterregung zu entwickeln, 
berinnen wir sogleich mit der Doppelkernschaltung in Fig. 3, welche 
alle Fälle selbständiger Eigenerregung enthält. Das Integral in (27) 
gewinnt die Gestalt 


T 
1 2 dE "t+ e) m ; 
ao T e f| a+ a, cosvt + ane ä vt + p)|ar, (28) 
0 


indem m alle ganzen Zahlen durchläuft. Da a, eine sehr kleine Amplitude 
sein soll, kann f nach a, entwickelt werden. 


f(a + a,cosvt)+ a, cos (= vt -+ p)r' (a, + acosvt) +...» (29) 


Die Entwicklung ist mit dem zweiten Gliede abzubrechen. Sobald (29) 
in (28) eingesetzt wird, verschwindet das erste Glied für die Frequenz- 
halbierung und ihre ungeraden Oberschwingungen (m ungerade), ebenso 
für die geraden Vervielfachungen bei a, = O (m durch vier teilbar). 
Dies sind die Fälle selbständiger Eigenerregung beim einfachen Eisen- 
kern. Bei der Doppelkernschaltung kommt das erste Glied vermöge der 
Schaltung für alle Werte von m in Fortfall [vgl. (12)]), während die 
zweiten (rlieder sich addieren. Die Gleichung (27) geht somit über in 
T 

Le, R 1 f 


tig m y | Het Pf a + a cosvidt- (30) 
0 


l) Von der Anfangspermeabilität für schwache Ströme wird hierbei abgesehen. 
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Bei allgemeiner Selbsterregung hat f das Argument 


a, + a cosy, t +a cos (vt + pa) + 48 cos (vt + Oa). 
Nunmehr sind a, und a, kleine Amplituden und die Entwicklung von f 
nimmt die Gestalt an 


f(a, + a, cos v t) + [acos (vat + Oa) + acos (vt +p) f (u, +a cosy t). 


Indem das erste Glied abermals in Fortfall kommt, erhalten wir 
T 


2 o 
T | cilat + q2) [cos (vat + pa) + a cos (vt elt (aa Ha cosv,Ö)dt (31) 
e "29 
0 
Für unselbständige Erregung reduziert sich das Integral zu 


T 
1 
T | fa, + a, cosy t) dt. (32) 
0 
Bei selbständiger Erregung findet man zufolge der Relation 
‚tv, = an 
die Gleichung 
T 
Lae ,;_R: 1 ( Ge ep 
Bea? e E WW ar p) o i k 
7. +i CC T f 1 + A eiler )r (a, + a, cosv,t)dt, (33) 
0 


indem o für 9, + 9, gesetzt ist. Der Ausdruck geht in die Glei- 
chung (30) über, wenn a,:a, = 1 wird. Derselbe Ausdruck für die 
Frequenz v, wird erhalten, wenn für a,:a, der reziproke Wert gesetzt 
wird. Entwickelt man die imaginären Anteile dieser beiden Ausdrücke 
und dividiert sie durcheinander, so wird die Proportion erhalten 


Ry œR, — 4; e 
Zem fia Lent da A, 
oder 
2. DEEN 
R,ay: Kant, = Da" Ha (34) 


Die Gleichung stellt die in der ersten Mitteilung S. 99 (3) gegebene 
Beziehung für die Energieverteilung dar, und kann dazu dienen, das 
Amplitudenverhältnis a,:a, durch die äußeren Widerstände der Schwin- 
gungskreise mit den Eigenschwingungen v, und v, auszudrücken. Der 
reelle Anteil von (33) kann nur für diejenige von den Frequenzen », 
und v, negativ werden, für welche das Amplitudenverhältnis größer als 
Eins ist. Im allgemeinen sind beide positiv, da für die günstigste Phase 


= e die reellen Teile sich auf den Wert (32) reduzieren. 


2 
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d) Ausrechnung an einem Beispiel!). In die Gleichung (33) 


werde 


f'a) = (35) 


1 
1+2 
eingesetzt. Der Neigungswinkel ist für alle Punkte positiv und beträgt 
a/4 für x = Die Kurve f, welche die Magnetisierung wiedergeben 
soll, steigt bis zu dem Werte x/2 an, wie sich aus der Integration von 
(35) ergibt. Solche Beispiele können über die allgemeine Theorie nicht 
hinausführen, sobald sie nicht aus einer tieferen Begründung hervor- 
gehen, sind jedoch geeignet, Einzelheiten zu erläutern. Das Integral (33) 


geht über in 
T 


1 1-+ceertdt 
T J 1+ (a +a cos n t)? 
0 


(36) 


indem a,:a, und @ zu einer komplexen Größe e zusammengefaßt sind. 
Sobald a, = 0, muß e gerade gewählt werden, und diesen Fall, welcher 
durch besondere Einfachheit ausgezeichnet ist, nehmen wir vorweg. Es 
handelt sich offensichtlich darum, das Integral 


1a T 
4 2 (ertrıtym dt B 
SÉ E ES 
1 2(1 + =) + (ezirıt + e-2irı) 
a 
k 1 
für alle Werte von m zu bestimmen. Durch die Substitution 
eint =m di zs an 
2iv,.X 
geht (37) über in das über den Einheitskreis zu nehmende Integral 
4 1 m 4 1 m 
oh d =e = See $ = (38) 
a Zait J (£ — 2) (£ — r7!) n Zei N 
indem 
2 
oiäel + Zelt l = (x — r) (t bail = N 
1 
und 
E (39) 
4 (+) u 


1) Die Approximation der Magnetisierungskurve durch die aretg-Funktion 
wurde von L. Dreifuss gegeben. Arch. f. Elektrot. 2, 343, 1914. Dieser Vor- 
schlag zur Untersuchung nicht-linearer Leiter wurde von Zenneck befürwortet. 
Jahrb. d. drahtl. Telegr. 19, 117, 1922; Ann. d. Phys. 69, 505, 1922. 
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gesetzt ist und der Parameter x, die Werte O bis — 1 annimmt, wenn a, 
alle Amplituden von O bis oo durchläuft. Die Wurzel x, des Nenners N 
liegt also innerhalb des Einheitskreises, während die zweite Wurzel zs 
außerhalb desselben sich befindet. Somit ist 


u er 
a p a ES 


und es folgt die Rekursionsformel 


pt) em 
$ N = To N : (40) 
Zu berechnen ist nur das Integral für m = 0. Aus der Identität 
4 1 1 taf 1 | | 
a? N 1-xle-n, pel 


und der Rekursionsformel (40) kann nunmehr (36) berechnet werden. 


Le . R _]1+tr 
Ze Ac Be tem) (41) 
Lem Lem V3 =“ 
Das Maximum für R, tritt ein, wenn 
1+% 
am — —— 42 
° 1—r a) 
ein Maximum wird. Man erhält 
mxr — 2s, — m = 0, 
ES — m (43) 
Ym +141 
Für m = 1, 2, 3, 4... ergibt sich die Tabelle 
m | — zo | 0 opt Opt | 
1 0,414 | 2,20 0,172 d (44) 
2 0,618 4,11 0,090 
3 0,721 6,08 0,0605 
4 0,781 8,06 0,0455 


Die optimale Primäramplitude wächst mit zunehmendem m, was auch aus 
der Umformung von (39) durch (43) ersehen werden kann. 


geg 1 
aan = M (= Xy + wend = 2m D +; 3 RE =) 
Die letzte Spalte in (44) enthält die Maxima der Funktion (42). welche 


mit wachsendem m abnehmen. Diese mit m multipliziert nähern sich 
dem Werte Je! — 0,184. 
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e) Ausdehnung der Untersuchung auf die Vormagnetisie- 
rung. Sobald a S 0 ist, findet auf (36) die Substitution 
ent er: din = 
Anwendung, und es geht (36) über in 
4 1 zl + cx) dx 
a? 2: I ne än 
DEG 


déi 


(45) 


Da der Nenner als Summe zweier DE erscheint, so besitzt er den 

Teilfaktor 2 

+ trl SR Ha, 
1 


woraus sich ergibt 
a, i 1 , 


aa E 
oder 
1 + 
j er EE o sy | wë 
= er. 
g a 2e l 
i 1— oe? siny 


In (46) kann die linke Seite zu einer komplexen Größe ¢ zusammen- 
gefaßt werden, und man gelangt zu derselben konformen Abbildung, 
welche ich in einer früheren Arbeit zur Untersuchung gekoppelter Kreise 
herangezogen hale 11. Da a, stets positiv ist, durchläuft & die obere 
Halbehene. Bei der Integration in (45) kommen für E nur Werte inner- 
halb des Einheitskreises in Betracht. Es wird aber die obere Halbebene 
der Variablen € durch einen Zweig von E auf den halben Einheitskreis 
abgebildet, und zwar zufolge des negativen Vorzeichens auf den oberen 
Halbkreis. indem der Winkel d von E alle Werte von æ bis Null durch- 
läuft, wenn der Winkel von E zwischen Null bis æ sich bewegt. 

Bedeutet ¢ den konjugierten Wert von E so hat der Nenner in (45) 
die vier Wurzeln &, E EL EL von denen nur E und E innerhalb des 
Finheitskreises liegen. Wir setzen 

e Die Be Ee CH A 


und es folgt aus 


$ SR (x — £) (r — $) Pä dr E 


ge, — Ee 


Le Ets ECH A 


1) ZS. f. Phys. 19, 262, 1923 (12). Im vorliegenden Falle liegen die Ver- 
zweigungspunkte bei 1 und — 1, und die Fig.9a und b sind um den Winkel ze? 
zu drehen. 
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die Rekursionsformel 


ET E = dE e a 


Es sind also nur zwei Integrale, etwa die für m —= 0,1 zu berechnen. 
Einen besseren Einblick erhält man durch folgende Überlegung. Durch 
Anwendung der Substitution 


1.2 
I zZ), dr = -(z) dr 
BA 
ergibt sich 
am dr Lom qdr 
— GE L 
e ek e E 
im besonderen für m = U 
GE E — 0. (50) 


Die Beziehung findet ihre Bestätigung durch die Zerlegung 
3] 1 1 Zu. 
L = ER | EE _ | S (51) 
S Së — 1 Is — Dt D Le E Die ECH 


Wird die Gleichung mit x multipliziert und über den Einheitskreis inte- 


griert, so ergibt sich 
1 Li — adr EE 


gern St = ee ee N rn.) 
2 ni N ÉP —] SS 
Aus (48), (50), (52) ergibt sich sodann allgemein 
1 am (x? — (dp SE En En er" sinmy 
SE un "Sreme 3 ‚ (89) 
2ni N SE) EE 1—o siny ` 
wenn E = gel” eingesetzt wird. Ferner werde in (45) m = U gesetzt 


und (50) angewendet 
rdr 


a+b etb = (54) 


d + ei ene d SH 


Eine zweite Relation ergibt sich für m —= 1, wenn sowohl (50) als auch 
(52) angewendet wird: 


dr rdr : es 
BETT Zur erh y = Zant va (55) 


oder 
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Aus den beiden letzten Gleichungen lassen sich die (irundintegrale be- 
rechnen. 


1 de € 2 ọ cosy 

CET N 1-0 1-—-20%c0s2y Le (56) 
1 ade € 1+e 

2 ni $ IA 1-0!1-2 ° cos 2 y + ei 


Dieselben Hilfsmittel werden bei der Fourierentwicklung von arctg 
(a, + a,cos@) benötigt. Die Fourierkoeffizienten ergeben sich aus 


2x KE? 
1 A 4 sin o sin mode 
Se | COS M p arc tg (to + a, COS p) = See | 1 F (a, + a, cos p)? 
0 0 
KE? 
O A singe"rdp _ 4 1 (Li — 1)ımdr 
u mai) 1+(a,+a,c0sp ma, 2xi N 


Aus (47) und (53) findet man 


4 1 r™ (x? — (dr 2 SS 57) 
— — Le ——— = — o” m y. 
ma, 2 ni N af S 4 = 
Der Mittelwert 
2a 
1 
Se fare tg (a, + a, cosp)dp = F la, (a (58) 
0 
wird gefunden aus den Beziehungen 
EE 
dE 1 de 41 rdx 
Oa, 2aj1+(a+acosgp?  a?2aif N’ 
pan | (59) 
oF 1 us o do 4 1l dr 
da, 2x)i+tm,ta a cosg) ` ois N 
0 
Also muß bestehen 
dx rdx o , 
da, y Tiap N => 2ni g d F ie a). (60) 
Aus (47) ergibt sich 
Eu f 1 + 1+e 1 20 cosy 
da = IR — e n 1-0 sind ap’ 
2  Zp cosy l+ọ 1 
da, = es: 
"e FERN (1 — (1 — oi" sin d pa 1 — oi sin Pr 


Werden diese Werte in (60) eingesetzt, so fällt dọ Re (54) heraus 
und die Anwendung von (55) liefert 
dy = dF (a, Oh (61) 
7* 


100 Kurt Heegner, 


Somit erhalten wir die Entwicklung!) 


D 


2 
arc tg (a, +4, coso) = — z+ y+2ọsinycoso+. 0: sinmy cos mo (62) 


Aus dieser wird ersichtlich, daß die mte Oberschwingung für 


w= E n Di (63) 


m 

verschwindet. Einen ähnlichen Satz gibt es für die Dämpfungsreduktion, 
und dieser wird durch Betrachtung der Kurven erhalten, in denen die 
entwickelten Integrale den Wert Null annehmen. Durch wiederholte 
Anwendung der Rekursionsformel (48) ergibt sich 


am dr m — En rdr - &£m—1) _ &m-) f de f 
=! en a 0. — (64) 
NEIN DES N 
Sobald nun die Nullstellen des linksstehenden Integrals betrachtet werden, 
genügt es, das Verhältnis der Grundintegrale aus (54) einzusetzen. Man 


erhält die Bedingung 
("= =E p EA n eS) 


oder 
S sın my 


Emden 


Die erhaltene Kurve geht durch folgende Punkte hindurch 


= 0 2 ] 
o = n < m 
2n— |1 
— | Pa Give BE 
S ý 2 (m — 1) an ECH 
ọ = x t = n <m — 2 


Man überzeugt sich leicht, daß für die Umrandung des Halbkreises, auf 
den die ¢-Halbebene durch (46) abgebildet wird, das Integral (36) ver- 
schwindet. Denn für die Umrandung wird a, und a, unendlich groß. 
wie aus (47) für ọ = 1 bzw y = 0 oder x folgt. Die Kurve (65) 
zerschneidet den Halbkreis ın » Sektoren, auf deren Umrandung der 
imaginäre Anteil des Integrals (36) ebenfalls verschwindet. Im Innern 


g = 0 geht die Entwicklung über in die Gleichung 
arctga, = 2arctgo, 


ä Š zai T ; 
welche sich aus (47) bestätigt, wenn y = — gesetzt wird. 
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jeden Sektors wird indessen ein maximaler Wert des Integrals vor- 
handen sein. 
f) Erläuterungen an den einfachsten Beispielen. Aus (47) 
und (56) ergibt sich 
4 1 xdx R 1 — oi ve 
SH A EE (67) 
Das Integral, welches den Mittelwert in (32) darstellt, ist stets positiv 
und kleiner als Eins. Es wächst, wenn d von Null bis æ/2 oder von x 
bis x/2 sich bewegt, weil cos 2 y nur linear gebrochen enthalten ist. Für 


Y = 5 geht der Ausdruck in das Verhältnis (1 — ọ°):(1 + ọ°) über, 
welcher von Null bis Eins wächst, wenn ọ die Werte von Eins bis Null 
durchläuft. 
Das zweite Integral 
4 1 rdr , eil — of 
E ee 26 3 y e > = 
Sam N ONPE a eng dée ei 
gibt den Verlauf der Dämpfungsreduktion für die Frequenzrelation 
v = v, + 9; 
wieder. Der Ausdruck vereinfacht sich durch Einführung der Größe a, zu 


(68) 


1 a, sin? d 
re 1 GE 
fie v 1 + (a, sin? y)? 
und kann in den Variablen d und a, sin? diskutiert werden. Es wird 
ersichtlich, daß für | 


(69) 


p = e u a sin? y = 1 (70) 


ein absolutes Maximum vorhanden ist. Das Integral nimmt den Wert 
tł — 0,25 an. Ferner ergibt sich 

a, = 2, o = 2 — V83, a, = V3. 
Für wl verschwindet das Integral. In Fig. 4 ist der Halbkreis dar- 
gestellt, auf welchen die &-Halbebene in (46) abgebildet wird. Die 


-1 e 
Fig. 4. 
Ordinate teilt diesen in zwei Quadranten, auf deren Umrandung das 
Integral verschwindet. Innerhalb dieser Quadranten sind die Punkte 
E= LOS — 1) @F1), in welchen das Integral den größten Wert 
erreicht, eingezeichnet. 
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Das dritte Integral, welchem die Frequenzrelation 
2n =n +n 
zugeordnet ist, berechnet sich zu 


E o a : (te S 
Sgn nen Nr) en 


Der Ausdruck verschwindet für die Umrandung des Halbkreises und für 


| KEE 2c0s2y. (72) 
Die Kurve geht zufolge (66) durch den Nullpunkt unter den Winkeln 
2 
= und en trifft den Einheitskreis bei y — T und Ee und zerschneidet 


den Halbkreis in drei Teile, wie Fig. 5a zeigt. Durch Spiegelung o — E 
` d 


am Einhbeitskreis erhält man Fig. 5b. Die Kurve (72) geht in eine 


L ` 
d Si 
! 

| EN 
\ 
Sack 2 Ssa / PA 
N / 
N x 
una 
Fig. 6a. 


Fig. 5b. 


Hyperbel über, deren Asymptoten durch den Nullpunkt gehen und die 
2 
Richtungen = und "e haben. Für den Übergang zu den Größen a, und 


a, ist Fig. 5b und ebenso 6b einfacher, indem auch der Zweig £-1 in (46) 
Verwendung finden kann. In ke Ga sind die den drei Flächenstücken 
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zugehörigen Maxima eingezeichnet. Das mittlere ist das in (43) berech- 
$ 
2 
beiden äußeren Punkte wird (71) nach cos2 y differenziert. Die Null- 
setzung ergibt 
1 — 2 ọ? cos 2 y + ọ* = (1 —ọ) y1 + 0°. 

Die Gleichung kann nur durch Werte von cos2 œ erfüllt werden, 
welche größer sind als in (72). Indem 1 + 0° = 0°? gesetzt wird, geht 
(71) über in 


nete, für welches y — und gl = Y2—1ist. Zur Berechnung der 


IB (2 — 0) (2 Lais — 1). (13) 

Die nochmalige Differentiation ergibt 

o +i — (6+1 =0. 

Diese irreduzible Gleichung besitzt eine Wurzel zwischen 6 — 1 und 
Y 2 und berechnet sich zu 6 — 1,219. Aus (73) ergibt sich das Optimum 
zu 0,131, und dieser Wert ist kleiner als der erste in Tabelle 44 an- 
gegebene Wert. 

Die Nullwerte des nächstfolgenden Integrals sind nach (65) 
| sin 4 y 


sind» = 2 cos 2 y. 


GN 


Diese (ileichung stellt eine Lemniskate dar (Fig. ba), welche durch Spiege- 
lung am Einheitskreis in eine gleichseitige Hyperbel übergeht (Fig. 6b). 
Aus (66) ergibt sich 


er In 
ọ = 7 EN 4’ 
x x öx 
Sly EN 67 
2 
groer 5 


so daß die Ordinate noch als Schnittkurve hinzugenommen werden muß, 
welche zusammen mit der Lemniskate den Halbkreis in vier Flächen- 
stücke teilt. 


g) Die Selbstinduktion einer Eisenkernspule. Die Grund- 
komponente der Fourierentwicklung in (62) liefert die Lösung zweier 
einfacher Aufgaben, nämlich erstens die „mittlere“ Selbstinduktion einer 
Eisenkernspule zu berechnen, welche von einem sinusföürmigen Strome 
durchflossen wird, und zweitens die Amplitude eines Röhrengenerators 
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zu bestimmen, dessen Arbeitskreis einen sınusförmizen Strom liefert. Für 
diese Aufgaben werden in (47) neue Variablen eingeführt. 


l d = 
— ctg y = y, Er = z, (4) 


wodurch (47) übergeht in 
a, = Y2, 


a? — (y? + 1) (2—1). 


Da ọ von O bis 1 sich bewegt, durchläuft die neue Variable z die Werte 
von 1 bis oo. Für die Selbstinduktion ergibt sich 


T 
1 D 
in = SÉ | cos œ tarce tg (u, + a cosœt)dt. (T6) 
0 
Nach (57) und (52) erhalten wir 
Le 4 o 2 = 
el ey ee Ze eh): 7 
Less a” 1—e? a, S ) u 


Indem a, als konstant und etwa z als unabhängige Variabel angesehen 
wird, ergibt sich aus (75) und (77) die Abhängigkeit der Selbstinduktion 
von dem Amplitudenquadrat a. Es werde die Selbstinduktion durch z 
und a, ausgedrückt 


Ls 22? _ 
ie an (on 
Lems (+1 ta) 
Für kleine Amplituden, also für'z —= 1, nimmt der Ausdruck den Wert 


1:(1 +a) an, wie ohnehin einleuchtet. Ist keine Vormagnetisierung 
vorhanden, so wird die Selbstinduktion mit wachsender Amplitude ab- 
nehmen. Sobald eine bestimmte Vormagnetisierung überschritten ist, 
wird die Selbstinduktion mit wachsender Amplitude zunächst zunehmen, 


so daß ein Maximum eintritt. Aus (78) ergibt sich durch Differentiation 
nach e die Bedingung 


2 cp 
a, = SS . (19) 
Das Maximum liegt bei a, = 0, wenn z = 1 gesetzt wird. Dies liefert 


a zz In Fig.7 sind vier Kurven wiedergegeben für die Werte 


a = EE E 
h) Die Amplitude des Röhrengenerators. Sobald Anoden- 


wechselstrom und -spannung bei einem Röhrengenerator in Phase sind, 
stellt die Beziehung (76) die „mittlere“ Steilheit dar, indem S: Smax Statt 
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Le: Lemax zu setzen ist und Smax die maximale Steilheit im Wendepunkt 
der Charakteristik bedeutet. Die „mittlere“ Steilheit ist durch die 
äußeren Konstanten bestimmt. Aus der Beziehung 


ia + ëtt De) = 0 (80) 
folgt 
S = u (81) 
~ Ra(d— D) i 
indem 
e L Go 
£ — E Me SS SE Ze 82 
ia Ra (z 5) D i ee 


gesetzt ist. Die mittlere Steilheit wird zweckmäßig durch den Wider- 
stand R des Arbeitskreises geändert. Charakteristisch ist für das Ver- 


0 d 4 6 8 Wi 
Fig. 7. 


halten der Röhre der Ort gleicher mittlerer Steilheit in der (a,, a) Ebene. 
Durch Einführung der Konstanten Smax: S = r geht (78) über in 


2er — (z + Dt +a’). (83) 
Ferner ergibt sich aus (77) und (75) 
a? = 2r (z — |), a, = HE (84) 


Durch die zweite Gleichung wird wiederum die Variable y eingeführt, 

wodurch (83) übergeht in 
2r 

| Hi 

EE (85) 

und es sind z, a,, a,” rational durch y ausgedrückt. (83) stellt in z und 

a, eine rationale kubische Kurve dar, deren Doppelpunkt bei z = O, 

a, = O liegt, aber auch die Abhängigkeit zwischen a, und aè ist eine 


solche Kurve. In Fig.8 sind vier Kurven für die Werte r = 1, į 5, 2 
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gezeichnet. Die rückläufigen Kurventeile oberhalb der Abszissenachse 
stellen labile Schwingungszustände dar. Solche Kurventeile treten erst 
auf, sobald der Umkehrpunkt der Kurven oberhalb der Abszissenachse 
zu liegen kommt, und dies tritt.erst für r >+ ein!). ‘Der Ort der Um- 
kehrpunkte ergibt sich aus (79), indem a, = yz zu setzen ist 
oO y2 
Së To (86) 
Es ist wiederum z und zufolge (75) auch a, und a? durch y rational 
ausgedrückt. Diese in Fig.8 eingezeichnete Kurve trennt die stabilen 
und labilen Zustände. 
Auch zu dem von mir entdeckten Stabilisierungsvorgang?) läßt sich 
für die in Fig. 9 gegebene Schaltung auf Grund der entwickelten Bezie- 


a, 


Ja 
e Dr = 
5 
L WS 
S Sc 
Ga 
NSA ` e . 
È O X C- mn s Gef 
Clg See Wf 2 Bi Be 
D De ee e 
E DS, A 28% e W 
NOON = -“ e Eg Dr 
` ` r s 
` wf s 
er 0000000000 
>e 
Fig. 8. Fig. 9. 


hungen eine Bemerkung machen. Die Schaltung ist mit der in dieser 
Zeitschrift 19, 257, 1923, gegebenen identisch, indem nur Anodengleich- 
strom und Anodenwechselstrom getrennt ist). Der in den Anoden- 
gleichstromzweig gelegte Widerstand erzeugt einen Spannungsabfall, 
welcher sowohl an der Anode wie am Gitter zur Wirkung kommt, so daß 
diese Elektroden ein mit der Amplitude .veränderliches Potential besitzen. 
Die Stabilitätsbedingung wird hierdurch geändert, also auch der Ort, 


1) In der genannten Abhandlung von Joos, Ann. d. Phys. 69, heißt es auf 
S.528 (letzten sechs Zeilen): Man kann also im allgemeinen keine beliebig kleinen 
Amplituden herstellen. Eine Ausnahme macht nur der Fall aa = 0... Die 
kurventheoretische Untersuchung gibt indessen einen klaren Einblick, auch wenn 
de numerische Ausrechnung unterlassen wird. 

2) ZS. f. Phys. 13, 394, 1923. 

3) Vgl. auch Jahrb. d. drahtl. Telegr. 22, 79, 1923, Fig. 6. 
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welcher stabile und labile Zustände trennt. Um diesen Ort zu bestimmen, 
drücken wir zunächst a, durch die vorhandenen (sleichspannungen aus 


Sma 


a, = Z (E — JaW) + D (Ea — Ja W — EN) (87) 


J, 


Hierin bedeutet Æ, die Batteriespannung in der Gitterzuleitung, Æa die 
Anodenbatteriespannung und Ja den Anodengleichstrom und J, den 
Sättigungsstrom (Fig. 9). Eg ist gegeben als diejenige Anodenspannung, 
welche bei E = O und W= 0 den Schwingungsmittelpunkt der 
Wechselspannung in den Wendepunkt der Charakteristik legt. Für den 
Anodengleichstrom J, erhält man zufolge der Fourierentwicklung in (62) 
und der in (74) eingeführten Größe y den Ausdruck 


de € | ` 
Ji = = E + arctg ah (88) 
Bei Einführung der Größen | 
SR 2 


a = [Eg + D (Ea — EZ 


d, (89) 
w = Baas FU + D) 
geht (57) über in 


ly = 4a—w (= + arctg v) (90) 


Die Trennlinie von stabilen und labilen Zuständen ergibt sich aus dem 
Abreißen der Schwingungen bei Änderung der Batteriespannungen, also 
wenn «a zu einem Maximum wird. Indem eine Kurve gleicher mittlerer 
Steilheit in der (a,, 0.) Ebene durchlaufen wird, ist a, in (90) durch y 
und r nach (84) und (85) auszudrücken. Man erhält durch Differentiation 
nach y 


6 aiaa 
ze) E EE (91) 
dy (+) ly’ 
Nach Elimination von r durch g ergibt sich die Bedingung 
2 y? — w i 
ee 32 
IT wéi E? 


welche als Erweiterung von (86) erscheint. Aus der Transformation (75) 
erhält man wiederum den gesuchten Ort. Mit wachsendem w wandert 
die Kurve in die für Batteriespannungen labilen Zustände. Für w = 2 
nimmt (92) die spezielle Gestalt an 


(z + 2) 0° — 1). 
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Die Lösung z = — 2 ist zu verwerfen, da z nur Werte von 1 bis o 
annehmen darf. Die Lösungen y — +1 liefern in der (u, a’) Ebene 
eine Parabel 
a, SE 2 (a, — |l), 

welche in Fig. 8 eingezeichnet ist. Bei Schwingungszuständen, welche 
auf solchem Wege stabilisiert sind, folgen die Gileichspannungen nicht 
momentan einer Amplitudenänderung, und die Schwingung klingt daher 
ab, wenn die dem Widerstand W parallel gelegte Kapazität dauernd ver- 
größert wird, wie bereits früher bemerkt wurde. Noch deutlicher kommt 
dies zum Ausdruck in dem Schwebungsphänomen, welches ich in ge- 
koppelten, abgestimmten Kreisen hergestellt habe. 

i) Weitere experimentelle Angaben. Es wurden die Selbst- 
erregungserscheinungen an Eisenkernspulen von sehr kleinem Eisen- 
volumen, welche durch einen 10-Watt-Rüährensender angeregt wurden, 
untersucht. So wurde ein Eisenkern von 0.05 g Eisen verwendet, welcher 
4cm lang war und 18 emaillierte Drähte vom Durchmesser 0,1 mm 
enthielt. Die Wicklung bestand aus drei Gruppen von je 1000 Win- 
dungen emaillierten Kupferdrahtes vom Durchmesser 0.15 mm und hatte 
einen Gileichstromwider- 
stand von 44 Q. Bei 
solchem dünnen Eisen- 
querschnitt ist es belang- 
V, los, ob der Kern zu einem 
geschlossenen Kreise zu- 


sammengebogen wird, 


Fig. 10. 


oder ob er gestreckt 
bleibt. Eine andere Erscheinung machte sich hierbei bemerkbar, daß die 
selbsterregten Schwingungen verschwanden oder geschwächt wurden, 
wenn der Kern durch äußere Kräfte in einen Spannungszustand versetzt 
wurde. Sobald der Kern vom äußeren Druck befreit war, trat die 
Schwingung in der ursprünglichen Stärke auf, auch wenn eine De- 
formation des Kernes eingetreten war. 
Der beschriebene Eisenkern wurde durch die Primärfrequenz 
v, = 2m 12000 erregt. Einzelne Versuche wurden an einem ent- 
sprechen größeren Kerne für die Frequenz v, = 2 m 3000 wiederholt 
zwecks oszillographischer Aufnahme. Die vom Eisenkern aufgenommene 
Leistung war klein gegenüber der Leistung des Röhrensenders, so daß 
die Rückwirkung unbeträchtlich war. Somit konnte der Kreis, durch 
welchen der Röhrensender auf den Eisenkern einwirkte, beliebig verstimmt 
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werden, indem je nach der Kopplung beliebig hohe Spannungen in diesem 
induziert wurden. Daher läßt sich nach Fig. 10 die Frequenzrelation 
Zum, = Ha E Ge 
realisieren. auch wenn v, und v, wesentlich von y, entfernt sind. Der 
mit dem Rüöhrenkreis gekoppelte Schwingungskreis ist wesentlich höher 
gestimmt, und die in diesem Kreise induzierte sinusförmige Spannung ist 
groß gegen die Spannung an der Selbstinduktion des Kreises, so daß auch 
am Kondensator eine annähernd sinusförmige Spannung und somit ein 
annähernd sinusförmiger Strom von der Periode v, entsteht. Die selbst- 
erregten Schwingungen von der Frequenz v, und v, zeigen als Eigen- 
schwingungen des Systems ebenfalls einen annähernd sinusförmigen Strom- 
verlauf, wenn hinreichend eisenfreie Selbstinduktion in den Kreisen 
vorhanden ist. Wir haben es mit einer Kette von Kreisen zu tun, von 
denen jeder eine wesentlich andere Eigenschwingung hat. Setzen wir 
etwa v, = 2 m 12000, v, = 2722000, so wird v, = 2 xæ 2000. Die 
Frequenzbedingung wird man durch Änderung des Kondensators im 
zweiten Kreise zu erfüllen suchen. 
Dies hat den Nachteil, daß sich 
gleichzeitig der Magnetisierungsstrom 


(A 


von der Periode v, ändert, so daß zu- 


gleich die Kopplung mit dem Röhren- V 
sender geändert werden muß. 


A od. 4 


Fig. 11. 


Es ist indessen auch bei wesent- 
lich tiefer gestimmtem Sekundärkreis 
Selbsterregung möglich. Wird die Selbstinduktion der Kopplungsspule 
im Sekundärkreis möglichst klein gehalten, so erhält die Eisenkernspule 
eine sinusfürmige Spannung von der Periode » des WRöhrengenerators 
(Fig. 11). Eine Reziprozität zwischen Spannung und Strom besteht nicht 
in jeder Hinsicht). Setzen wir 

dd 
aF b sin yt + basin (mt H Ppa ts 
so bleibt bei der Integration der Gleichung die mittlere magnetische In- 
duktion unbestimmt. Diese ist, wie leicht einzusehen, nicht nur von der 
Gleichstrommagnetisierung, sondern auch von den Amplitnden bi, bg.. 
abhängic?). In einer Theorie, welche von der Gleichung 
p=% 
1) Vgl. Zenneck, Jahrb. d. drahtl. Telegr. 24, 129—135, 1924, Fig. 4 


und 5. 8 3,1. 
2) Vgl. H. Schunk, Arch. f. Elektrotechn. 12, 428—433, 1923. 
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ausgeht, muß die mittlere magnetische Induktion zunächst als bekannt 
angenommen werden. Für den Fall, daß keine Vormagnetisierung durch 
Gleichstrom verwendet wird und in der Frequenzrelation (14) die Zahl 
æ + B +y gerade ist, ergibt sich die mittlere magnetische Induktion 
zu Null. 

Ein solcher Kreis wie in Fir. 11, dessen Eigenschwingunge infolge 
der geringen Luftselbstinduktion stark von der Amplitude abhängig ist, 
hat eigentümliche Eigenschaften. Indem zunächst dem Eisenkern eine Vor- 
magnetisierung durch Gleichstrom erteilt wird, läuft die halbe Frequenz 
bei sehr loser Kopplung mit dem Röhrensenderkreis innerhall bestimmter 
Kapazitätswerte selbständig an. Sodann wächst die Amplitude dieser 
sellsterregten Schwingung durch Vermehrung der Kopplung und Ver- 
größerung der Sekundärkapazität. Stellen sich Störerscheinungen ein, 
so können diese durch Verminderung der \ormagnetisierung beseitigt 
werden. Man gelangt an eine Stelle, in welcher die Amplitude sprunghaft 
wächst. Sobald dies geschehen ist und die Amplitude groß genug ist, 
kann die halbe Frequenz bei völliger Aufhebung der Vormazmetisierung 
aufrechterhalten werden. Dieser Fall von unselbständiger Erregung ist. 
um so bemerkenswerter, als die Reihenentwicklung für die Amplitude 
auch bei sinusförmigen Spannungen mit der vierten Potenz beginnt [vgl. 
erste Mitteilung, S.98 (10)] und in den bisherigen Schaltungen solche 
Fälle nicht hergestellt werden konnten. Bei Verminderung der Kopplung 
wird die Schwingung abreißen, es kann aber auch geschehen, daß sie in 
die Frequenzdreiteilung umspringt. Dies wird um so eher der Fall sein, 
wenn bei schwacher Vormagnetisierung durch (ileichstrom die Kapazität. 
des Sekundärkreises noch etwas vergrößert worden ist. Auch durch 
Zuschalten eines Kondensators zur Sekundärkapazität kann die Halbierung 
in die Dreiteilung umspringen. 

Um in dieser Schaltung allgemeine Selbsterregung zu erhalten, ist 
ein dritter Kreis in den Sekundärkreis einzuschalten, welcher die Eisen- 
kernspule nicht enthält (Fig. 12). In einer solchen Schaltung läßt sich 
die Frequenzrelation 2%, = v} + v, realisieren, indem der dritte Kreis 
die höhere Eigenfreqyuenz, also eine sehr kleine Selbstinduktion besitzt. 
Der Stromverlauf im Sekundärkreis ist reich an Kombinationstönen. Die 
niederfrequente Schwingung wird deutlicher herausgeholt, sobald ein 
vierter Kreis nach Fig. 13 eingefügt wird, welcher noch wesentlich tiefer 
gestimmt ist als der Sekundärkreis. Das an den Röhrensenderkreis an- 
xekoppelte System ist nunmehr dreiwellig. Man erhält daher bei Ver- 
änderung der Eigenschwinzung des hochfrequenten Kreises zwei derselben 
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Frequenzrelation angehörige Erregungsbereiche. Bei wachsender Kapa- 
zität erregt sich zunächst der zugeschaltete Kreis, in dem zweiten Bereich 
der Sekundärkreis. 

In Fig. 13 wurden vier Schwingungskreise benutzt. Die Doppelkern- 
schaltung in Fig. 14 gibt bei der gleichen Anzahl von Kreisen eine noch 


Fig. 12. 


Fig. 14. 


bessere Trennung der einzelnen Frequenzen. Es wurden Versuche gemacht 
mit einem Doppelkern, bei welchem jeder der beiden geschlossenen Kerne 
1 g Eisen enthielt bei einem Umfang von 12cm. Jeder Kern besaß eine 
Wicklung von 400 Windungen. Die beiden Kernen gemeinsame Wicklung 
bestand aus 600 + 200 Windungen. Der mit dem Röhrenkreis gekoppelte 
Schwingungskreis muß merklich höher gestimmt sein, weil in der Nähe 
der Abstimmung die Rückwirkung der folgenden Kreise sich stärker 
bemerkbar macht, auch können bei Abstimmung Störerscheinungen zwischen 
Röhrenkreis und Sekundärkreis auftreten. Die Eigenschwingung darf 
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aber auch nicht in die Nähe der höheren Frequenz v, gelegt werden. 
Mit der Anordnung läßt sich die Frequenzrelation 2v, = v} + v, her- 
stellen. Der Röhrensender gab die Frequenz v, = 2 æ 11 900, der hoch- 
frequente Kreis erregte sich in der Frequenz v, = 2 m 22200. Die 
genaue Messung der Tonfrequenz in dem angekoppelten Frequenzmesser 
ergab v, — 2 x 1630. Bei tieferen Frequenzen ist der oszillographische 
Nachweis der Frequenzrelationen unmittelbarer. In dem hochfrequenten 
Kreise war noch schwach der Kombinationston v, + 2v, = 2 x 25400 
nachweisbar. Dieser trat um so stärker hervor, je tiefer v, gemacht 
wurde. Es konnte in der gegebenen Anordnung das Verhältnis v,:», 


A 
03 


02 


là 


bis auf 30:1 gebracht werden. Die Verdopplung der Primärfrequenz 2 v, 
trat nur in die Erscheinung, wenn die eisenfreie Spule des hochfrequenten 
Kreises verkleinert wurde. Aus den beiden ersten Zahlen der letzten 
Spalte in der Tabelle 44 wird dies verständlich. Die drei Kurven der 
Fig. 15 stellen den Amplitudenverlauf im hochfrequenten Kreise von der 
Eigenschwingung v, bei wachsender Kapazität für verschiedene Magne- 
tisierung des Eisens durch den primären Wechselstrom dar. Untersucht 
man die Abreißstellen, welche sowohl am Anfang wie am Ende des Ver- 
laufs sich mit steigender Magnetisierung ausbilden, durch ein zweiwelliges 
niederfrequentes System, wie in Fir. 14 angedeutet ist, so finden sich 
ähnliche Schwebungserscheinungen, welche in einer bereits genannten 
Arbeit beschrieben worden sind!). Die Schwebungen erklären sich aus 
der veränderlichen Induktivität des primären Tonkreises. 
Berlin, den 7. Mai 1925. 


1) ZS. f. Phys. 19, 268, 1923. 
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Elektromagnetische Empfindlichkeit des Jodatoms 
(Intensitätsänderungen im Linienspektrum). 
Von W. Steubing in Aachen. 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 19. Mai 1925.) 


Es wird berichtet über den Einfluß, den ein äußeres Magnetfeld auf das Linien- 
spektrum des Jods ausübt. Diese Wirkung ist wesentlich abhängig vom lonisierungs- 
zustand des Atoms. Beim mehrfach ionisierten Atom werden besonders einzelne 
verwaschene Linien stark verbreitert; diese Verbreiterung läßt sich in Proportiona- 
lität mit dem Magnetfeld verfolgen und macht eine Beobachtung auf Zeemaneffekt 
unmöglich. Die Bedeutung des Dampfdruckes wird untersucht und die Veränder- 
lichkeit im Spektrum beim Zusatz von Fremdgasen bestimmten Partialdruckes verfolgt. 
Dabei gelingt es, einzelne der verwaschenen Linien in getrennte Komponenten zu 
zerlegen, ferner wird das Auftreten neuer intensiver Linien beobachtet, die weder 
dem bisher bekannten normalen Jodspektrum, noch dem Spektrum des Zusatzgases 
angehören. 

In früheren Arbeiten ist gezeigt worden, daß verschiedene Spektren 
des Jods, in erster Linie seine Bandenspektren durch relativ geringe 
äußere Kräfte sich leicht beeinflussen lassen, so daß Änderungen in der 
Struktur und Intensitätsverteilung der Banden hervorgerufen werden, 
ferner, daß man die Entstehung der Spektren leicht verhindern oder be- 
günstigen kann, was mit der leichten Dissoziierbarkeit der Jodmoleküle 
als Träger der Banden, sowie den chemischen Eigenschaften — seiner 
großen Elektronenaffinität —, die die Verbindung mit anderen Elementen 
stark begünstigt, in erklärlichem Zusammenhang steht. 

Von allen beobachteten Erscheinungen, die bei elektrischer oder 
rein thermisch-mechanischer Energieübertragung stattfinden, am be- 
merkenswertesten ist wohl die, daß äußere magnetische Felder die Disso- 
ziation der Moleküle begünstigen, was sich durch Änderungen bzw. Inten- 
sitätsabnahme des Molekülspektrums dokumentiert und von Franck und 
Grotrian?) durch analoge Beobachtungen am Quecksilbermolekülspektrum 
bekräftigt wurde. 

Diese an anderen Elementen bisher nicht bemerkte Tatsache ist 
darum von Wichtigkeit, weil sie vermuten läßt, daß durch das Anlegen 
eines Magnetfeldes die äußeren Elektronenbahnen des Jodmoleküls eine 
solche Änderung erleiden, daß dadurch die gegenseitige Bindung der 
Atome gelockert wird, was zur angegebenen Folge führt. Es ist nicht 
unwahrscheinlich, daß diese magnetisch erzwungene Bahnänderung der 


1) J. Franck und W. Grotrian, ZS. f. Phys. 6, 35, 1921. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIIL 8 
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äußeren Elektronen sich nicht auf das zweiatomige Molekül beschränkt, 
sondern auch am einzelnen isolierten Atom bzw. Ion wirksam ist. und 
in solchem Falle sind außer dem Zeemaneffekt an einzelnen Linien noch 
weitere Erscheinungen zu erwarten. 

Dazu kommt noch die Beobachtung, daß ein äußeres elektrisches 
Feld Linienverschiebungen und Auftreten neuer Linien ergeben hat!), wie 
solches zwar auch beim Starkeffekt an anderen Elementen gefunden 
worden ist, aber noch nie bei einem Element so hoher Ordnungszahl wie 
Jod, das durch seine äußere Elektronenhülle gleich den anderen schweren 
Elementen gegen den Durchgriff des elektrischen Feldes geschützt sein sollte. 

Daß über den Zeemaneffekt am Jod bisher kaum Beobachtungen 
vorliegen, führte ich auf die technischen Schwierigkeiten zurück, die bei 
Untersuchungen des Jodspektrums auftreten und die Verwendung stärkerer 
Ströme und Entladungen im Geisslerrohr erschweren. 

Da man bei Verwendung von Außenelektroden das außerordentlich 
linienreiche Spektrum nur unvollkomnen erhalten kann, wurde von 
R. W. Wood und Kimura?) sowie später von Kimura und Kamino 
eine Entladungsröhre benutzt, deren Platinelektroden durch eine Salz- 
schicht vor. der sonst unvermeidlichen Zerstörung des Platins geschützt 
waren. Wieweit solche Röhren aber größeren Gleichstrom oder stärkere 
Entladungen vertragen, ist aus den Arbeiten nicht ersichtlich, jedenfalls 
sind aber nur Beobachtungen an verhältnismäßig wenigen Hauptlinien 
des Spektrums mitgeteilt und über das im folgenden untersuchte Gebiet 
zwischen 4900 und 3900 liegen keine genaueren Mitteilungen vor. 

Ich benutzte im folgenden ausschließlich Entladungsröhren mit 
Kohleelektroden, wie sie sich bei früheren Untersuchungen stets gut be- 
währt hatten und bei denen man sowohl starken Gleichstrom wie stark 
kondensierte Flaschenentladungen der Röhre zumuten kann, ohne sie zu 
zerstören. Von Mitteilung der technischen Einzelheiten kann hier abge- 
sehen werden®) und über die allgemeine Versuchsanordnung mögen 
folgende kurze Angaben genügen: 

Die magnetischen Felder wurden mit einem kleinen Halbringmagnet 
von Hartmann & Braun erzeugt und bewegten sich zwischen O und 
15000 Gauß bei dem verwendeten Interferrikum. — Die Entladungs- 
röhren hatten Kapillaren von !/, bis Ui, mm Durchmesser und ihre Kohle- 


1) W. Steubing, Phys. ZS. 28, 427, 1922. 

2) R. W. Wood und Kimura, Astrophys. Journ. 46, 181, 1927. 

3) W. Steubing, Ann. d. Phys. 64, 673, 1921; siehe auch M. Toussaint, 
ZS. f. Phys. 19, 273, 1923. 
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elektroden saßen in kugelförmigen Ansätzen von etwa 7 cm Durchmesser. 
Diese Röhren selbst wurden während der ganzen Arbeit nicht abge- 
schmolzen und standen einerseits mit dem Luftpumpenaggregat, anderer- 
seits mit Vorratsgefäßen von kristallisiertem trockenen Jod und mit 
Glaskugeln in Verbindung, aus denen die später erwähnten Gase der 
Röhre zuströmen konnten. 

Zwischen Pumpe und Entladungsröhre, sowie in den Zuleitungen 
der Vorratsgefäße und Kugeln waren Kühlgefäße eingeschaltet, die in 
Dewarflaschen mit flüssiger Luft tauchten, um Verunreinigungen fern- 
zuhalten und das Quecksilber vor Jodangriffen zu schützen. Während 
der ganzen Untersuchung wurde flüssige Luft verwendet. 

Die Luftpumpeneinrichtung bestand aus einer Gaedequecksilber- 
pumpe und einer rotierenden Kapselpumpe als Vorpumpe. 

Betrieben wurden die Röhren teils mit Hochspannungsgleichstrom, 
der von drei Maschinen. geliefert wurde, die in Serie geschaltet maximal 
10 000 Volt Spannung leisteten, teils mit Wechselstrom eines Induktoriums, 
das durch eine 50-Periodenmaschine gespeist wurde. Beim Betrieb 
mit Induktorium war die Röhre mit einer Funkenstrecke hintereinander 
geschaltet und wurde bald mit, bald ohne hinzugeschaltete Kapazität 
betrieben. 

Für die Aufnahmen diente — da das Konkavgitter des Instituts 
anderweitig in Anspruch genommen war — ein Prismenspektrograph, der 
an anderer Stelle schon beschrieben ıst!). Für die lichtschwächsten Auf- 
nahmen — bei nichtkondensiertem Funken und für schwächste Linien — 
wurde ein großes 60°-Flintglasprisma verwendet, das, dem Kaiser Wilhelm- 
Institut gehörig, mir zur Verfügung stand. Für lichtstärkere kam ein großes 
Rutherfordprisma zur Verwendung und bisweilen ein Rowlandplangitter 
von mäßiger Helligkeit, aber guter Definition mit 16 000 Strich auf den Zoll. 


Erwähnt sei noch, daß die Entladungsröhre auf den Spalt des Spek- 
trographen projiziert und der im Interferrikum des Magnets befindliche 
Teil der Kapillare durch ein zwischengeschaltetes Wollastonprisma in 
die senkrecht und horizontal polarisierte Komponente zerlegt wurde. 

Die erhaltenen Spektrogramme wurden mit einem Meßmikroskop aus- 
gemessen und zum Teil mittels eines Registriermikrophotometers durch- 
registriert (Beschreibung siehe diese Zeitschrift 19, 280, 1923). 

Verwendet wurde außer der Thermosäule von Dr. Moll, Utrecht, 
hierzu noch ein kurzschwingendes Mollgalvanometer, geliefert von der 


1) W. Steubing, Ann. d. Phys. 58, 66, 1919. 
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Firma Kipp & Zonen, Delft, das die Registrierzeit auf den dritten 
Teil herunterzudrücken gestattete Es ist wohl selbstverständlich, daß 
die zu Registrierzwecken verwendeten Platten alle gleichartig waren, was 
Entwicklung, Aufnahmebedingungen, Plattensorte usw. angeht, damit 
Intensitätsvergleiche unabhängig von äußeren Einflüssen durchführbar 
waren. 

Wenn man das Spektrum des Jods unter verschiedenen Entladungs- 
bedingungen in der Kapillare einer solchen Röhre (also mit Innenelek- 
troden !!) beobachtet, so ist schon bei subjektiver Beobachtung mit un- 
bewaffnetem Auge auffallend, welche Unterschiede beim Betrieb der Röhre 
mit Gleich- oder Wechselstrom, beim Einschalten eines Magnetfeldes und 
bei Anwendung von Flaschenfunken auftreten. 

Auf die in der Kapillare entstehenden Änderungen — Hervortreten 
von neuen Linien usw. —, wenn die Röhre nur mit Gleichstrom betrieben 
wird, ist schon früher hingewiesen worden!). Ganz ähnlich sind die 
Erscheinungen, wenn die Röhre mit Wechselstrom oder auch mit Vor- 
schalten einer Funkenstrecke ohne Kapazität zum Leuchten gebracht wurde. 

.Das sichtbare Spektrum besteht dabei aus zwei wesentlich ver- 
schiedenen Teilen, dem im Grün-rot gelegenen Bandenspektrum und dem 
von 4000 bis ins Ultraviolett reichenden verwaschen-kontinuierlichen 
Untergrund, aus welchen beiden Spektren nur einzelne schwache Linien 
heraustreten. 

Da das Verhalten des Linienspektrums im Magnetfeld bei nicht- 
kondensierter und bei kondensierter Funkenentladung wichtige prinzipielle 
Unterschiede zeigt, soll zuerst über die Beobachtung am nichtkonden- 
sierten Funken in der Kapillare berichtet werden. Diese decken sich im 
allgemeinen mit früher beobachteten Erscheinungen des Verfassers beim 
Betrieb der Röhre mit Hochspannungsgleichstrom. 

Zunächst findet man bei Erregung des Magnetfeldes, daß die Linien 
des Spektrums gegenüber dem kontinuierlichen oben erwähnten Untergrund 
eine allgemeine Intensitätssteigerung zeigen, die einigermaßen proportional 
mit der Feldstärke geht. Man kann diese wohl genügend erklären mit 
einer sekundären Wirkung des Magnetfeldes (vermehrter Widerstand durch 
magnetische Ablenkung in der Kapillare und gleichzeitige Vermehrung 
der Stromdichte im abgelenkten und eingeschnürten Stromfaden). 

Anders ist es mit dem relativen Intensitätsverhältnis der einzelnen 
Linien, die keineswegs so verstärkt werden, wie man es durch Strom- 


1) W. Steubing, Ann. d. Phys. 64, 673, 1921. 
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steigerung erzielen kann. Vielmehr erscheinen einzelne Linien 
neu, die ohne Magnetfeld wenigstens selbst bei langer Expositionsdauer 
nur andeutungsweise vorhanden sind. In den beigegebenen Registrier- 
kurven sind drei besonders auffallende Linien dieser Art durch Kreuze 
und Pfeile bezeichnet. Man sieht, daß ohne Magnetfeld: Kurve la. die 
betreffenden Linien gar nicht oder nur andeutungsweise vorhanden sind, 
ferner ist beim Vergleich der beiden Kurven Ia und b ohne weiteres 
bemerkbar, daß das gegenseitige Intensitätsverhältnis der einzelnen mit 
und ohne Feld vorhandenen Linien sich bemerkenswert geändert hat, 
dagegen sieht man nicht, daß etwa die Linienschärfe, die in 
der Steilheit der Intensitätszacken zum Ausdruck kommt, eine Minde- 
rung erfahren hat, und auch sorgfältigste Vergleiche der Spektro- 
gramme lassen keinerlei geänderte Schärfe der Linien mit und ohne Feld 
erkennen. Darin liegt ein auffallender und vielleicht der bemerkens- 
werteste Unterschied gegenüber den Aufnahmen im kondensierten Funken. 

Der Dampfdruck, der bei diesen Aufnahmen im gleichen Maße variiert 
wurde, wie späterhin beim kondensierten Funken, hat auf die Linien- 
schärfe einen gewissen Einfluß und besonders auf die allgemeine Inten- 
sitit des Spektrums. Mit wachsendem Dampfdruck (Dunkelraumlänge 
etwa II. mm) nimmt diese beträchtlich zu, gleichzeitig werden aber die 
Linien verwaschen und unschärfer, allerdings nicht entfernt so, wie beim 
kondensierten Funken unter sonst gleichen Bedingungen. Ein großer 
Teil dieser Linien ist auch in letzterem beobachtbar, sie finden sich aber 
dort als Dubletts oder in Begleitung mehrerer schwächerer Komponenten 
(mit und ohne Feld). 

Eine magnetische Aufspaltung oder Verschiebung von Linien war 
bei der verwendeten Dispersion (8,7 Ä.-E. pro Millimeter bei 4400 Ä.-E.) 
nicht bemerkbar. 

Unter Berücksichtigung der allgemeinen  Versuchsbedingungen 
— Identität dieses Spektrums mit dem bei schwächstem Gleichstrom- 
betrieb erhaltenen — kann man folgern, daß wir hier als Träger des 
Linienspektrums das einfach ionisierte oder neutrale Atom anzusehen 
haben, und daraus ergibt sich, daß ein äußeres Magnetfeld zwar die 
Schärfe der einzelnen Linien nicht wesentlich beeinflußt, aber das Auf- 
treten neuer intensiver Linien veranlaßt, die dem einfach ionisierten Atom 
nicht angehören und nur bei mehrfach ionisiertem Atom (siehe folgenden 
Abschnitt) ähnlich auftreten. 

Die Lichtschwäche des Linienspektrums im  nichtkondensserten 


Funken einerseits, die Feststellung, dab nur mit sehr viel größerer 
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Dispersion etwaige magnetische Zerlegungen zu untersuchen sind, anderer- 
seits veranlaßte mich, die weiteren Beobachtungen ausschließlich mit dem 
kondensierten Funken vorzunehmen. 

Das Spektrum des kondensierten Funkens unterscheidet sich von dem 
bisher betrachteten nicht allein durch seine große Anzahl von teilweise 
intensiven Linien, sondern auch durch das verschiedene Aussehen der 
einzelnen Linien selbst. Wie schon erwähnt, ist ein Teil der Linien, 
die im einfachen Funken keine Komponenten zeigen, im kondensierten 
von solchen begleitet, vor allem aber ist auffallend, daß bestimmte Linien 
auberordentlich unscharf sind, teils einseitig verwaschen, teils nach beiden 
Seiten verschwommen. Es sind dies durchaus nicht stets die intensivsten 
Linien, zum Teil auch ganz schwache und solche von den eben erwähnten 
Komponenten. 

Während einige intensive Linien unverändert scharf 
bleiben, finden wir bei anderen diese Unschärfe in deutlicher 
Funktion von der Stärke des Magnetfeldes. Da aber der Dampf- 
druck des Jods in der Entladungsröhre dabei auch von ausschlaggebender 
Bedeutung ist, lassen sich Vergleiche nur ziehen, wenn bei konstantem 
Dampfdruck und konstanten Entladungsbedingungen jeweils gearbeitet 
wird. Darum sei auf eine Fehlerquelle noch besonders aufmerksam 
gemacht, die sonst die Ergebnisse stark beeinflußt. 

Die Kohleelektroden haben weit mehr als Aluminium oder andere 
Metallelektroden, an denen man in geringerem Grade gleiches beobachten 
kann, die Eigenschaft, große Mengen Gase zu okkludieren, wenn sie längere 
Zeit mit Füllung des betreffenden Gases stehenbleiben; dies gilt natür- 


lich auch vom Joddampf. Beim Erwärmen — durch starke Belastung 
der Röhre und der Elektroden — geben sie das absorbierte Gas wieder 


ab. was man sofort an der Verkürzung des Dunkelraums bei der nega- 
tiven Glimmschicht, ja unter Umständen durch direkte Abscheidung von 
Jodkristallen an der Glaswand beobachten kann. Man darf daher niemals 
eine solche Röhre bei Versuchen, wo es auf Konstanz der Gasfüllung an- 
kommt. gasgefüllt bzw. in Kontakt mit einem Jodreservoir stehenlassen, 
wenn nicht dieses durch flüssige Luft so weit gekühlt ıst, daß das Jod 
praktisch keine Dampfspannung besitzt. Falls man diese Vorsichts- 
mabrexel beobachtet und vor den eigentlichen Aufnahmen die Röhre 
eine Zeitlang betrieben hat, um etwaige Gasreste aus den Klektroden zu 
treiben (die daram nie zu große Querschnitte und Oberfläche besitzen 
sollten, um sie gut erwärmen zu können), dann bietet die Einhaltung des 


Dampfdrucks keine Schwierigkeiten: Durch Temperaturbäder, Eis, Wasser 
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in Dewargefüßen läßt sich jeder gewünschte Dampfdruck herstellen. Die 
von mir benutzten Dampfdrucke des Jods schwankten zwischen 0° und 
22°C Sättigungsdruck, d. h. ungefähren Dunkelraumlängen im Glimm- 


strom zwischen 2 bis 3cm und gp „mm. 


Der Einfluß des Dampfdrucks auf die Linienschärfe ist für die ge- 
nauere magnetische Untersuchung ungemein störend. Nicht allein, daß 
es natürlich gänzlich ausgeschlossen ist, bei so unscharfen Linien einen 
Zeemaneffekt zu untersuchen, ist es auch sehr schwierig, zu unterscheiden, 
ob die vorerwähnte mit Magnetfeld wachsende Unschärfe bestimmter 
Linien und Komponenten reell, d. h. als rein magnetische Wirkung 
aufzufassen ist. 

Ein Vergleich nämlich dieser Linien mit den früher im elektrischen 
Feld nach der Methode von J. Stark untersuchten macht es möglich, 
daß einzelne unscharfe Linien die gleichen sind, die elektrisch beeinflußt 
werden, d. h. im Felde teils nach Violett, teils nach Rot verschoben erschienen 
oder zerlegt wurden. Dies würde darauf hindeuten, daß die Unschärfe, 
die diese Linien so auffallend im kondensierten Funken zeigen, durch 
den Starkeffekt molekularer Felder hervorgerufen wird und darum war 
eine Untersuchung in dieser Richtung erforderlich. 


Daß die durch vermehrten Dampfdruck bewirkte Linienunschärfe 
nicht identisch ist mit der durch das Magnetfeld hervorzerufenen, 
scheint aus folgendem hervorzugehen: Während die Unschärfe durch 
Dampfdruckvermehrung gleichmäbig nach kurzen und langen Wellen sich 


zeigt, ist im Marnetfeld die Unschärfe bei einzelnen Linien einseitig, und 


zwar bleiben sie nach kürzeren Wellen — nach welcher Richtung im 
Prismenspektrograph die Dispersion wächst — schärfer als nach Rot hin. 


Eine bessere Definition der Linien ist, wie gesagt, zu erreichen, wenn 
man den Dampfdruck erniedrigt; gleichzeitig vermindert man aber die 
Intensität so beträchtlich, daß man zu wesentlich längeren Expositions- 
zeiten gehen muß. was der Konstanthaltung der Bedingungen nicht 
förderlich ist. Außerdem greifen die kondensierten Entladungen bei so 
tiefen Drucken das Glas der Röhren derartig an, daß mir die Röhren 


wiederholt sprangen nnd die Untersuchung sehr erschwerten. 


Man muß natürlich. wenn man Schlüsse auf die Definition der Linien 
mit und ohne Magnetfeld, bei höherem und bei niederem Dampfdruck, auf 
die Art, wie die Unschärfe sich ein- oder doppelseitig zeigt, ziehen will, 
Spektrogramme von ungefähr gleicher Schwärzung miteinander vergleichen 


können. 
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Dabei hieß sich nur eines mit Sicherheit feststellen, daß die be- 
treffenden Linien bzw. ihre Komponenten im Magnetfeld stets 
verwaschener und ineinander verfließender erscheinen auch 
bei geringerer Schwärzung, als entsprechend stärker expo- 
nierte Linien, die unter gleichen Bedingungen ohne Magnetfeld 
erhalten waren. 

Die Verwaschenheit der Linien und die unvollkommene Trennung 
der Komponenten läßt die Registrierkurve IIb deutlich erkennen im 
Vergleich mit der anderen Ila, die die Komponententrennung bei anderen 
Versuchsbedingungen zeigt. 

Um zu prüfen, ob die Unschärfe durch den Starkeffekt molekularer 
Felder hervorgerufen sei, ferner, um sie herabzudrücken, ohne gleichzeitig 
die Gresaintintensität der Linien so zu schwächen, daß man mit kürzeren 
Expositionszeiten auskommen konnte, was, wie angegeben, durch Dampf- 
druckerniedrigung allein nicht durchführbar war, wurden die Versuche 
in folgender Weise fortgesetzt. 


Bekanntlich besitzen außer dem Helium die Edelgase keinen be- 
merkenswerten Starkeffekt, und da ihre Spektra genügend bekannt und 
chemische störende Einflüsse nicht zu erwarten waren, versuchte ich durch 
Zusatz dieser Fdelgase in der Entladungsröhre zu Jod bestimmten Dampf- 
drucks die gegenseitig störenden molekularen Jodfelder zu unterdrücken. 


Zur Verfügung standen mir von Edelgasen Argon und eine Mischung 
von Helium — Neon in Bombe, die ich der Liebenswürdigkeit der Linde-A.-G. 
verdanke und für die ich hier meinen besten Dank aussprechen möchte. 


Schwierigkeiten in technischer Hinsicht bei diesen Versuchen traten 
wieder durch die vorerwähnte Eigenschaft der Kohleelektroden ein, und 
ich war gezwungen, die Einrichtung an der Röhre mehrfach zu ändern, 
um nach der Strömungsmethode mit durchströmender Mischung von Jod 
plus Edelgas zu arbeiten. 


Eine andere Schwierigkeit ließ sich nur zum geringsten Teil über- 
winden: mischt man Jod mit einem anderen Gas, so wird die Intensität 
des Spektrums dadurch enorm herabgedrückt. So zeigte es sich, daß 
schon relativ geringe Mengen Argon die Intensität des Spektrums derartig 
herabdrücken, daß die Aufnahmezeiten 10- bis 20 mal verlängert wurden. 

Das auffallendste dabei ist aber, daß nicht etwa nur das Jod- 
spektrum unterdrückt wurde und auf seine Kosten das Argonspektrum 
erschien, vielmehr zeigten die Spektra beider Elemente, die für 
sich rein in großer Helligkeit zu erzeugen waren, gemischt 
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nur ganz geringe Intensitäten bei unveränderten Entladungs- 
bedingungen. 

Um den Einfluß des Zusatzgases auf die Verminderung des Jod- 
spektrums zu prüfen, wurden weitere Aufnahmen mit verschiedenen Zusatz- 
gasen bei möglichst gleichen Partialdrucken gemacht. Diese herzustellen 
und vor allem während der Aufnahme konstant zu halten, ıst nicht ein- 
fach und nur näherungsweise möglich; nach den Versuchen ergibt sich 
etwa, daß die Wirkung des Zusatzgases auf das Jod um so bemerkbarer 
ist, je schwerer das Gas ıst, dabei hat aber Luft, obschon leichter als 
Argon, eine größere Wirkung und Stickstoff wieder eine größere als 
Sauer- und Wasserstoff. 

Die Wirkung aller dieser Gase ist aber so groß, daß sie für den 
oben angeführten Zweck, als Zusatzgas den molekularen Starkeffekt 
herabzudrücken und eine bessere Beobachtung und Definition der eigent- 
lichen Jodlinien zu ermöglichen, nicht in Betracht kommen. 

Hierfür kam einzig Helium und Neon in Frage. Leider hatte ich, 
wie erwähnt, beide Gase nicht einzeln, sondern nur im (iemisch von etwa 
25 Proz. Helium und 75 Proz. Neon zur Verfügung und ihre quantitative 
Trennung war mit meinen Hilfsmitteln nicht möglich. 

Mit diesen Gasen war nun in der Tat eine Wirkung in dem ange- 
strebten Sinne zu erzielen. Allerdings darf die Zusatzmenge des Edel- 
gases nicht groß sein, da sonst die Intensitätsabnahme stark in Erschei- 
nung tritt und der größte Teil der Jodlinien verschwindet; es muß der 
Gesamtdruck von Jod plus Edelzasmischung einer Dunkelraumlänge von 
5 bis 8mm entsprechen. Der Charakter der Linien ist dann allgemein 
ein anderer: Das Gesamtspektrum liefert ziemlich scharfe Linien mit 
annähernd der gleichen Intensitätsverteilung wie in reinem Joddampf, 
aber an Stelle der einzelnen besonders unscharfen Linien mit beiderseits 
verschwimmendem Untergrund treten jetzt deutlich getrennte Kompo- 
nenten, die zwar nicht die Schärfe der Hauptlinien, zu denen sie gehören, 
besitzen, die man aber einzeln als solche trennen und messen kann. 

Man wird dies aus den beiden angeführten Registrierkurven ersehen 
können, von denen die eine ein normales Jodspektrum ohne Zusatz dar- 
stellt (Kurve Ilb), die andere mit annähernd gleicher Schwärzung ein 
Jodspektrum der eben erwähnten Art mit Zusatz von wenig Helium- 
Neonmischung. Zunächst sieht man deutlich, daß die Intensitätszacken, 
die mit ihrer Höhe für die Schwärzung der einzelnen Linien mabgebend 
sind, in Kurve Uh breiter nach unten abfallen, entsprechend der größeren 


Breite der unscharfen Linien. während die eleichen Linien in Kurve Ila 
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wesentlich schmaler und nach beiden Seiten schärfer begrenzt erscheinen. 
Man vergleiche z.B. die Linie 4667 in Kurve IIb mit der gleichen Linie, 
die in Kurve Ila in drei einzelne Zacken zerlegt erscheint, ebenso kommt 
die Trennung der beiden Linien 4667,7 AE und 4675,3 AE in 
Kurve Ila zum Ausdruck, während sie in Kurve IIb in einen breiten 
Streifen zerfließen; oder man vergleiche die Linie 4453 A E in Breite 
und Definition in beiden Kurven, ferner die benachbarte Liniengruppe 
44406,9, 4444,9 und 4442,9, die in Kurve IIb kaum zerlegt, in Kurve 
Ia deutlich getrennt erscheinen. 

Außerdem läßt aber ein Vergleich der Spektrogramme mit reinem 
Jod und mit dem gemischten Joddampf noch eine bemerkenswerte Tat- 
sache erkennen. 


Außer den Linien des reinen Jods treten einige Linien ganz neu auf 
und zum Teil recht intensiv, die auch dem reinen Edelgasgemisch nicht 
zugehören. Macht man Vergleichsaufnahmen mit reinem Helium-Neon- 
gemisch einerseits unter Konstanthaltung von Gasdruck und Strom- 
bedingungen, so findet man keine Spur der erwähnten Linien. Wieder- 
holt man die Aufnahmen andererseits mit reinem Joddampf unter analogen 
Bedingungen, so findet man Andeutungen dieser Linien, wenn das 
ganze übrige Spektrum sehr stark überexponiert ıst. 


Versuche mit verschiedenen Röhren ergaben, daß der Vorgang be- 
liebig reproduzierbar ist, nur waren die Linien manchmal mehr, manchmal 
weniger stark vertreten, je nachdem wie das Mischungsverhältnis und die 
Partialdrucke der Gase zueinander variierten. 

Fünf dieser charakteristischen Linien sind in der Kurve [la dureh 
daruntergesetzte Kreuze bezeichnet und die Wellenlängen finden sich 
alle in der folgenden Tabelle. 


Eine einfache Erklärung dieser Beobachtung dürfte schwierig sein: 
Da die Linien unter sonst gleichen Versuchsbedingungen weder beim einen, 
noch beim anderen Gas allein auftreten, jedenfalls in reinem Joddampf 
so schwach, daß man sie selbst bei stark überexponierten Spektren leicht 
übersehen könnte (vgl. auch die Angaben in Kaysers Handbuch der 
Spektroskopie, wo sie großenteils fehlen). Ferner, da man sie ebenso- 
wenig mit einem Verbindungsspektrum in Zusammenhang bringen kann 
und Verunreinigungen nicht in Frage kommen, so scheint mir folgende 
Deutungsmöglichkeit gegeben zu sein, daß die betreffenden Linien zwar 
zum Jodatom gehören, aber nur durch indirekte Energieübertrarsung 


— nach Art der Stöde zweiter Art — ausgelöst werden, indem von den 
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angeregten Atomen der Edelgase an das Jodatom ihre Energie übertragen 
und die Emission der betreffenden Frequenz erzwungen wird. 

In der folgenden Tabelle sind die untersuchten Jodlinien im Gebiet 
zwischen 4 4850 und 4:4200 Ä.-E. nach Wellenlängen aufgeführt und zum 
Vergleich die entsprechenden Zahlen nach Konen und Konen und 


Wellenlängen in Ä.-E. 


Steubing, Konen, Karen Steubing, Steubing, || Konen, Hagenbach 
reines und Konen, | reines und Konen, 
Jod» en ' nach Kaysers Handb. Jod» SESE nach Kaysers Handb. 

spektrum DOT "TT 1 der Spektroskopie | spektrum (TTT -imien || ger Spektroskopie 

| | | 

| | | 
4851,1 — | 4850,7! 4851 | 4481,2 | 44811 | 4481 
4806,1 | = 4806,9 | 4807 | 4476,4 = 4476,2 | 4476 
4785,3 = = = 4473,6 l 4473,7 4474 

4769,2 N 4768,5 | 4769 | 4464,4 er 44646 4465 
4764,8 | — 4764,1 | 4764 | 4463.2 —  ; 4463,0. 4463 
473201 — 4730,8 | 4731 | 4458,7 — | 4458,7 | 4459 
4678,3 | 4677,1 ı 4677 4456,8 ES 4456,9 | 4457 

4676,7 4453,1 _ | 4453,2 4453 

4776,4 re 4675,8 | 4676 | 44469 — | 44469) 4447 
4666,8 e 4666,8 | 4667 | 4444,9 — | 4445,0] 4445 
4664,6 | — 4664,1 | 4664 | 44429 — | 4442,8. 4443 
4658,0 | — 4657,6 | 4658 4434,2 — j 448344 | 4435 

SS 1649,6 = SS 4432,0 — | 4431,9 | 4432 
| f 4642,6 4428,6 = 4428,4 4429 
en be 4641,2 | 4641 | 44243 | — 4240: 4424 
4635,1 = 4635,0 4635 | 44224 | — 4223| 4423 
4632,3 — | 46328] 4632 | 44127! — 4412,6 | 4413 
4622,0 4409,2 = 4410,3» 4409 
4622,0 | | 4621,0 | 46721 | 4622 | Auge — | 44037 | 4404 
4610,6 — 4611,5 4612 | 4399,2 — 4399,2 || 4399 
4603,3! — — | 4605? | 4394,9 = 43948 4396 
4599,2 zu 4597,1 | 4598 = 4393,0 — — . - 
4596,3 = 4597,1?) — 4385,0 | — = >- 
4590,0) — 4591,2 | 4592 | FETTEN 
4586,0 — | 4586,8 | 4587 | 43828 0 — | — i — 
5790| — 4580,1 | 4579 | 4376,3 : — | 4376,3; 4376 
4577,1 — | 4576,8 | 4576 =. users a= "ee 
4574,1 ar 4574,4 4574 | 43625 |! — 4362,6 | 4363 
4571,77! — 4571,7 de — ; 43491 = | — 

4570,7 | = = —_ 4341,5 | — | 4942,2 || 4342 
4560.9 | — 4561,0 | 4561 — | 4337,4 = = 
4559,2 | — | 4558,2 4559 4334,0 Ss | 4335,5A| 4335? 
4545,0 | — i 45443 | 4544 | 4288,6 = 4288,3 | 4288 
4541,1 — | 45409 | 4541 | 4277,8 Gin — Ye = 

— || 4584,3 = — 4261,0 —  ' 4260,3 — 
4530,0 = 4529,3 | 4530 | 4257,3 éen ` d e a 
4528,3 | — 4528,3 | 4528 | 4251,7 — 1517| — 

= 4415,0 Š SC 4224,3 — >: 4223,5 | 4224 
4513,0 — | 4512,8 | 4513 | 42135 = _ és 
4975. — | 492 | 497 | 4211,3 Ge Ss A = 
4890 — 4488,8 | 4489 | 4208,2 — — | — 

\ | i 
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Hagenbach angegeben. Wie eingangs erwähnt, erstreckte sich die 
Untersuchung nach kürzeren Wellen bis 3900 A. E Aber da in dem 
kurzwelligen Gebiet die Dispersion mit Gitter und 60°-Prisma nicht 
ausreichend erschien, um genauere Messungen angesichts der mangelnden 
Definition der Linien zu machen, so sei von der Wiedergabe abgesehen. 
(Das Compoundprisma war in diesem Gebiet wegen zu großer Absorption 
nicht mehr verwendbar.) Es läßt sich aber sicher sagen, daß der Charakter 
des Linienspektrums: abwechselnd scharfe und verschwommene Linien mit 
zahlreichen Komponenten, ihre Beeinflußbarkeit usw. ein ganz analoges 
Verhalten zeigte, und auch Untersuchungen im Ultraviolett dürften 
Ähnliches ergeben. 


Die Tabelle enthält nebeneinandergestellt die Wellenlängen der Jod- 
linien, wie sie nach den bisherigen Angaben wahrscheinlich den hier ge- 
messenen entsprechen. Von geschätzten Intensitätsangaben habe ich ab- 
gesehen, zumal die meisten Linien in ihrem wirklichen Intensitätsverhält- 
nis (samt den Änderungen durch Magnetfeld und Edelgase) am besten 
aus den wiedergegebenen Registrierkurven abgelesen werden können, in 
denen die wichtigsten Linien mit Wellenlängenangaben versehen sind. 
Ebenso sind die Unterschiede in der Schärfe der einzelnen Linien und 
Gruppen in den Registrierkurven zum Ausdruck gebracht. 


Zusammenfassung. 


1. Bogen und Funkenlinien des Jodatoms zeigen ein ganz ver- 
schiedenes Verhalten im Magnetfeld: Erstere sind und bleiben ziemlich 
scharf, ändern aber ihre relative Intensität zueinander, während letztere 
großenteils stark verbreitert und von Komponenten begleitet erscheinen 
und unter der Wirkung des Magnetfeldes noch wesentlich unschärfer und 
besonders nach längeren Wellen hin verbreitert werden. 


2. Im Spektrum des neutralen und einfach ionisierten Atoms treten 
beim Anlegen eines Magnetfeldes neue Linien auf, die sich ohne Magnet- 
feld im kondensierten Funken teilweise wiederfinden, aber zerlegt und 
von Komponenten begleitet werden. Ein Zeemaneffekt war nicht 
bemerkbar. 


3. Die Linienunschärfe im Spektrum des kondensierten Funkens 
hängt stark vom Joddampfdruck ab und nur bei ganz niedrigen Drucken 
ist die Schärfe einigermaßen ausreichend, um genaue Untersuchungen an 
ihnen vornehmen zu können. Da diese Unschärfe mit dem molekularen 
Starkeffekt zusammenhängen konnte, wurden Zusatzgase benutzt. 
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4. Die Mischung von reinem Joddampf mit Gasen: Argon, Helium — 
Neon, Luft, Stickstoff, Sauerstoff und Wasserstoff ergab, daß dadurch 
die Intensität des Jodspektrums um so stärker unterdrückt wurde, je 


höher das Molekulargewicht und die chemische Affinität des Zusatzgases 
war. Geringste Intensitätsminderung war beim Zusatz von Helium — Neon 
vorhanden. 

o. Beim Zusatz von Helium-Neonmischung bestimmten Partialdruckes 
kann man verschiedene der verwaschenen unscharfen Linien in getrennte 
Komponenten zerlegen. Außerdem treten einzelne intensive Jodlinien 
neu auf, die ohne Zusatz unter gleichen Bedingungen nicht erhalten 
werden, was auf indirekte Energieübertragung durch Stöße zweiter Art 
zu erklären versucht wird. 

Der Helmholtzgesellschaft möchte ich auch an dieser Stelle danken 
für die Beschaffung des zur Registrierung verwendeten kurzschwingenden 
Galvanometers nach Dr. Moll und der Linde-A.-G., besonders Herrn 
Dr. Pollitzer für die freundliche Überlassung der Edelgase. 


Aachen, Phys. Institut der Techn. Hochschule, Mai 1925. 
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Stationäre Elektronenbahnen 
und die Methode der Eigenfunktionen. 
Von Kornel Lanczos in Frankfurt a. M. 
(Eingegangen am 20. Mai 1925.) 


Die Methode der Entwicklung nach Eigenfunktionen ermöglicht es, über die 

Stationarität periodischer Elektronenbewegungen und den Charakter der Quanten- 

bedingungen eine ganz bestimmte, wesentlich neue Auffassung zu bilden. Auf 

die von der klassischen Theorie offengelassenen Fragen: „Wie sind periodische 

Elektronenumläufe ohne Energieausstrahlung möglich?“ und: „Warum sind sie nur 

unter ganz bestimmten Bedingungen möglich?* — wird eine konkrete Antwort 
gefunden. 

Verfasser hat in einer vor kurzem erschienenen Arbeit?!) darauf hin- 
gewiesen, daß die Behandlung der Schwingungsgleichung sowohl für das 
skalare, wie auch für das vektorielle Potential nach einem vom üblichen 
wesentlich verschiedenen Gesichtspunkt zu erfolgen hat, wenn wir den 
Raum nicht als unendlich ausgedehnt voraussetzen, sondern ihm eine ge- 
schlossene sphärische Struktur zuschreiben. Der räumlich geschlossene 
Äther bringt ein unendliches System orthogonaler „Eigenfunktionen“ 
und „Eigenvektoren“ mit sich, nach denen sowohl die materielle Anregung, 
wie auch das den Zustand des Äthers charakterisierende Viererpotential 
entwickelt werden kann, soweit ihre räumlichen Verteilungen in Frage 
stehen. Indem dann die Koeffizienten der Entwicklung als reine Funktionen 
der Zeit betrachtet werden, kommt auf diesem Wege die Darstellung einer 
beliebigen räumlichen und zeitlichen Abhängigkeit zustande. 

Aus der Differentialgleichung, welche das Viererpotential mit dem 
Stromvektor verknüpft, folgt, daß zwischen den korrespondierenden 
Eigenfunktionen der Äthererregung und der materiellen Anregung derselbe 
Zusammenhang besteht, wie zwischen der Elongation eines elastisch ge- 
bundenen, eindimensional beweglichen Massenpunktes und einer auf ihn 
wirkenden äußeren Kraft von gegebener zeitlicher Abhängigkeit. Da das 
Gesamtsystem der Eigenfunktionen (und Eigenvektoren) gewissermaßen 
wie ein starres Gerüst von der metrischen Beschaffenheit des Raumes 
a priori mit sich gebracht wird und es zur Charakterisierung des Feldes 
nur auf die Amplituden in ihrer zeitlichen Abhängigkeit ankommt, dürfen 
wir .billigerweise vom Äther wie von einem System unendlich vieler 
linearer Oszillatoren reden, während das felderzeugende Elektron ein 


1) Siehe ZS. f. Phys. 82, 135, 1925. Im folgenden als l. c. zitiert. 
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System von Kräften repräsentiert, das diese Oszillatoren zu Schwingungen 


anreırt. 


Die Wirkungsweise der einzelnen, untereinander als gänzlich un- 
abhängig zu betrachtenden Eigenfunktionen unterscheidet sich in drei 
Punkten wesentlich von den klassischen Vorstellungen. 1. Es wird durch 
einen Impuls der Äther momentan in seiner ganzen Mächtigkeit gleich- 
zeitig zum Schwingen angeregt, was den üblichen Nahewirkungsvor- 
stellungen widerspricht. 2. Der Äther schwingt nicht in fortschreitenden, 
sondern in stehenden Wellen, was den üblichen Grenzbedingungen 
widerspricht. 3. Der durch einen Impuls angeregte Äther schwingt 
zeitlich unbegrenzt mit ungeschwächter Amplitude!) weiter, was der 
üblichen Vorstellung von der Erhaltung der Energie widerspricht. 


Alle diese Gegensätze haben einen gemeinsamen Grund: in einem 
räumlich geschlossenen Äther kann von einer „Ausstrahlung“ im eigent- 
lichen Sinne keine Rede sein, es muß der Äther immer in seiner Gesamt- 
heit. als abgeschlossenes Ganzes in Betracht gezogen werden. Wir haben 
in unseren früheren Entwicklungen gezeigt, wie trotzdem, infolge Inter- 
ferenz einer großen Anzahl von Eigenfunktionen, eine Dämpfung und 
zeitliche Begrenzung der Wellen zustande kommt und eine in den 
Raum hinauseilende Kugelwelle gewissermaßen „vorgetäuscht“ wird: — 
.vorgetäuscht“ in dem Sinne, als eigentlich nicht dieser Welle die primäre 
Bedeutung zukommt, sondern den stehenden Eigenschwingungen, aus deren 
/usammenwirkung sie hervorgeht. Darüber hinausgehend ergab die 
Analyse, daß im allgemeinen in der Umgebung des leuchtenden Punktes 
auch noch eine abgebrochene konvergierende, nach dem Mittelpunkt zu 
sich zusammenziehende Welle aufzufinden sein muß, obwohl letztere 
unter geeigneten Bedingungen auch ganz in Wegfall kommen kann. 


Wir wollen nun die allgemeine Methode auf einen wichtigen Spezialfall 
anwenden, nämlich das Feld untersuchen, welches durch die periodischen 
Umliüufe eines Elektrons um den positiven Kern hervorgerufen wird: — 
Bewegungen, wie sie nach der Bohrschen Theorie im Innern des 
Atoms notwendigerweise angenommen werden müssen. Wir kommen 
dabei zu überaus interessanten Resultaten in bezug auf die Bedingungen 
der Stationarität solcher Bewegungszustände. 


1) Eine außerordentlich geringe, praktisch zu vernachlässigende, aber prin- 
zipiell zum Verständnis des Kausalitätsprinzips sehr wichtige Dämpfung der 
Wellen kommt durch eine zeitliche Expansion des Weltkrümmungs- 
radıus zustande, wie ich das an anderer Stelle näher ausführen möchte. 
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Vorerst müssen wir uns aber über die allgemeine Form der in Frage 
kommenden Eigenfunktionen etwas näher orientieren. Für das skalare 
Potential kann das Bildungsgesetz dieser Funktionen mit Leichtigkeit 
übersehen werden. Wir wählen ein Polarkoordinatensystem mit dem 
Radiusvektor r, der Poldistanz 8 und dem Azimutwinkel oe Die 
kugelsymmetrischen Lösungen unseres Problems, die also nur vom Radius- 
vektor r abhängen, haben wir bereits in unserer früheren Abhandlung 
angegeben. Es waren dies die Funktionen: 


Een sin (v + 1)r 


sinr dé 
wo v eine ganze Zahl bedeuten soll D. Die Längen sind dabei in natür- 
lichen Einheiten gemessen, also so, daß der Krümmungsradius der Welt 
als Längeneinheit gewählt wird. Setzen wir cosr = z, so sind die 
Funktionen (1) offenbar ganze Polynome v-ten Grades von x. Wir 


bilden jetzt durch Differentiation die en Funktionen“: 


d! Q, (re 
Qr, u (2) = —— 2 en Vi — e (2) 
Es muß dabei natürlich u < v bleiben. Schreiben wir nun das Produkt hin: 
Ch u (cos r) Y.(9, p), (3) 


wo die Y„(8, p) die Laplaceschen Kugelfunktionen bezeichnen 
sollen, so kann man leicht zeigen, daß wir in diesem Ausdruck eine 
Eigenfunktion unseres Problems vor uns haben, nämlich eine Eigenlösung 


IApyg+tvv+2)p—=0. (4) 


Die Laplaceschen Kugelfunktionen lassen ihrerseits wieder eine Spaltung 


der Gleichung: 


in D und @ vornehmen, da sie aus Funktionen folgender Form zusammen- 


gebaut werden können: 

Pa, x (cos $) e+ "br, (5) 
wo P.,x(c0s#) die „zugeordneten Legendreschen Kugelfunktionen‘ be- 
deuten ?). 


Bilden wir jetzt die Gesamtheit aller Funktionen von der Form: 


k 
Qs, u (cos r) Pux (cos $) Kë SS EE Eau (6) 


1) L e.. Gleichung (8), S. 139. Wir haben das » unserer früheren Arbeit 
durch »—+-1 ersetzt, damit die Funktionen Q»(r) Polynome »-ten Grades von 
cosr werden. 

2) Siehe z. B. Madelung, Die mathematischen Hilfsmittel des Physikers, 
S.34. Berlin, Springer, 1922. Courant-Hilbert, Methoden der mathematischen 
Physik I, S. 421. Berlin, Springer. 1924. 


eg, „eilt, rn EE, a a a ` fen be a a- — 
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wobei die ganzen Zahlen k und u zwischen den angegebenen Grenzen 
variieren, während v die Reihe aller positiven ganzen Zahlen (einschließ- 
bech O) durchläuft, so erhalten wir ein vollständiges System orthogonaler 
Eigenfunktionen, nach. denen die Entwicklung vorgenommen werden kann. 


Von ganz besonderer Wichtigkeit ist für uns die Abhängigkeit vom 
Azimut e Wir sehen, |daß diese Abhängigkeit von einfachster Bauart 
ist, da jede Eigenfunktion diese Koordinate nur in der Form erte ent- 
hält, wenn wir die komplexe Schreibweise in Anwendung bringen. Der 
Grund zu gerade dieser Abhängigkeit ist darin zu suchen, daß das 
Linienelement des sphärischen Raumes, ausgedrückt in Polarkoordinaten: 


:ds? — dr? + sin’r (d8? + sin? 8 do’), 
was seine metrischen Komponenten und somit auch, was die Christoffel- 
schen Klammerausdrücke anbelangt, den Winkel e explizite nicht enthält. 


Diese Eigenschaft der ger läßt sich nun auch für das vektorielle 
Feld nutzbar machen. Das zur Entwicklung erforderliche System von 
Eigenvektoren ist hier mathematisch’noch nicht bearbeitet. Wir können 
aber leicht einsehen, daß es (infolge der besagten Unabhängigkeit des 
Maßtensors von ø) möglich ist, Lösungen von folgender Beschaffenheit 
zu finden: 

- e>tke F} (r, 8), (7) 
d.h. daß der Winkel e nur in der Kombination eft? oder e~ ‘k? als 
gemeinsamer Faktor in allen drei Komponenten auftritt. Wir werden 
annehmen dürfen, daß ein vollständiges System von Eigenvektoren 
aufgebaut werden kann, von der Beschaffenheit, daß in jedem Vektor der 
Faktor e*!k% von allen Komponenten abspaltbar ist, so daß dann ein 
Vektor übrigbleibt, der nur noch von r und ® abhängt. k muß not- 
wendigerweise eine ganze Zahl sein, weil eine Periodizität in 2% be- 
stehen muß. 

Wir denken uns also ein vollständiges System orthogonaler unab- 
hängiger Eigenfunktionen vorgelegt und wollen diese ganz allgemein mit 
UM) (r, 8, ei bezeichnen. Es soll hier der Laufindex n sämtliche Eigen- 
funktionen durchnumerieren, so daß ein bestimmter Eigenwert A, =v(v+ 2) 
so oft gezählt wird, wieviel unabhängige orthogonale Eigenfunktionen 
ihm angehören. Die zum Vektorpotential gehörenden „Eigenvektoren‘“ 
seien ganz analog mit V;™ (r, &, ei bezeichnet. Der Index j bezieht 
sich dabei auf die Vektorkomponenten. 

Es sollen Ladungsdichte und Stromdichte des Feldes in jedem Zeit- 
moment ? nach den Eigenfunktionen entwickelt sein. Unter Ladungs- 

9%* 
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dichte ọ und Stromdichte P; verstehen wir dabei Größen, die mit dem 
Viererpotential folgendermaßen zusammenhängen: 


0? 

DIER , (5) 
2 

sahsi = — P}. (ai 


Es ist dabei ®; als Bezeichnung für das vektorielle Potential, y für das 
skalare Potential gewählt !). 


Wir setzen also folgende Reihen an: 


e (r, ĵ, p, = Ek OH Um (r, 8, p), (9) 
Y (r, petz > An (t) UM (r, 8, p), (10) 
P; (r, petz > Bn OI GP (r, 8, g), (9a) 
D; (r, gef Ek (6) V™ (r, 8, p). (10a) 


Zwischen den Koeffizienten e, und A, einerseits, 8, und DH, andererseits 
bestehen dann infolge der Potentialgleichung folgende Zusammenhänge °): 
Än + v3 An = an (t), (11) 

B, + và B, = Pr UL (11a) 

Infolge der Homogenität des sphärischen Raumes dürfen wir den 
Nullpunkt unseres Polarkoordinatensystems beliebig wählen, ebenso auch 
seine räumliche Orientierung. Wir wollen das Feld eines im Kreise 
rotierenden Elektrons untersuchen und verlegen den Mittelpunkt unseres 
Polarkoordinatensystems, auf das wir das System der Eigenfunktionen 
beziehen, in den Mittelpunkt der Kreisbahn. Weiterhin stellen wir 
seine Achse senkrecht zur Kreisbahn und orientieren schließlich den Null- 


meridian so, daß er in bezug auf das Elektron eine feste Richtung habe, 
also etwa durch den Mittelpunkt des Elektrons gehen soll 5). 


I) Statt y hätten wir auch 2, schreiben können. Da aber für unsere Ent- 
wicklungen Raum und Zeit eine prinzipiell verschiedene Rolle spielen, ist es hier 
zweckmäßig, von Skalaren und Vektoren im Sinne der dreidimensionalen Auffassung 
zu sprechen und die vorrelativistische Terminologie in dieser Beziehung beizu- 
behalten. 

3) Siehe Le, Gleichung (6), S. 137. 

3) Diese Wahl des Koordinatensystems ist von entscheidender Bedeutung 


für die ganze Behandlung unseres Problems. Alles Weitere folgt nachher fast mit 
S:Ibstverständlichkeit. 
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In bezug auf die Eigenfunktionen dieses Koordinatensystems denken 
wir uns nun in einem bestimmten Augenblick t — O sowohl Ladungs- 
dichte, wie Stromdichte des Elektrons in eine Reihe entwickelt. Es sei 
also zur Zeit t = 0: 


o r. 9, p) = S an U™ (r, 8, p), (12) 
(n) 

Pj (r. 8, p) = S br VG (r, 8, p). (12a) 
(n) 


Die Koeffizienten a„ und b„, sind hier reine Konstanten, die einerseits 
von der Individualität des Elektrons abhängig sind, andererseits von seiner 
Lage in bezug auf das Koordinatensystem, also vom Radius der Kreis- 
bahn. Die „spektrale Verteilung“ der a„ und D, auf die einzelnen 
Eigenfunktionen charakterisiert die vorgegebenen räumlichen Funktionen o 
und P, Jede beliebige räumliche Verteilung der Ladung läßt sich durch 
eine einzige Kurve wiedergeben, indem man etwa die ganzen Zahlen n 
als Abszissen aufträgt und die Amplituden a, als zugehörige Ordinaten. 
Ebenso wird auch eine beliebige räumliche Verteilung der Stromdichte 
durch eine einzige spektrale Verteilungskurve der Amplituden b, charakte- 
risiert. 

Was geschieht nun, wenn das Elektron auf einem Kreise mit gleich- 
förmiger Geschwindigkeit herumgeführt wird? In diesem Falle bleibt 
offenbar die ganze frühere Verteilung der a, und b, erhalten, wenn wir 
nur den Nullmeridian um einen entsprechenden Winkel nachdrehen. 
Denn der Radiusvektor und die Poldistanz haben sich ja nicht geändert, 
nur der Azimutwinkel œ dreht sich mit konstanter Geschwindigkeit. 
Wir brauchen also nur an Stelle von e die Differenz  — ọỌ, zu setzen, 
wobei @, mit der Zeit veränderlich ist, und erhalten damit eine Ent- 
wicklung, die während der ganzen Bewegung des Elektrons gültig bleibt. 
Nun sahen wir, daß die einzelnen Eigenfunktionen, was den Winkel e 
anbelangt, nur den Ausdruck ie als Faktor enthalten. Setzen wir hier 
P — P, Statt p, so bedeutet das bloß die Multiplikation mit dem Faktor 
etiko, Wir sehen also, dab die Reihen (9) und (10) während der 
Rotation des Elektrons folgenden Aufbau zeigen werden: 

e (r, ĝ, p, t) = D an et EnO U M (r, 8 ei (13) 
(n) 
Pir, 8, p, D = S brt nO V (r, 9, p). (13a) 
(n) 
Damit haben wir aber für die rechten Seiten der Gleichungen (8) und (8 a) 
eine Entwicklung nach Eigenfunktionen erlangt, wie wir sie zur Be- 
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stimmung des Viererpotentials im Sinne der allgemeinen Methode gerade 
erstreben müssen: die räumlich-zeitliche Abhängigkeit wird dargestellt 
in Form einer Entwicklung nach den räumlichen Eigenfunktionen, deren 
Koeffizienten als Funktionen der Zeit erscheinen. 
Für die Funktionen e, (t) und ß,„(t) haben wir also in unserem Falle 
zu setzen: 
Ge (t) = apn e+ tEn Po (0, (14) 
Bn (t) = bn e Dën Yo (D, (14a) 


und die Amplituden der Äthererregung bestimmen sich auf Grund folgender 
Differentialgleichung: 


Än + v2 A, = an et kn vo), (15) 
B, +v? B, = bp, et ffn o (O, (15a) 


Zwischen den korrespondierenden Amplituden der Äthererregung und 
der materiellen Anregung besteht somit derselben Zusammenhang, wie 
zwischen der Elongation eines linearen Oszillators und einer auf ihn 
wirkenden periodischen äußeren Kraft. Rotiert das Elektron mit gleich- 
förmiger Geschwindigkeit, so ist einfach: 


Po = ot, (16) 


und die erregende Kraft hat einen rein sinusförmigen Charakter. 
Es wird also der Äther durch die Anregung von seiten des rotieren- 
den Elektrons offenbar in erzwungene Schwingungen versetzt. Die 


Lösung der Gleichung (15) lautet ja bei gleichmäßiger Rotation: 
Ay 


A, = eo zer fant, (17) 
Vrn — Ka Oo 


Hinzutreten kann eine beliebige Lösung der homogenen Gleichung — also 
eine Eigenschwingung —, von der wir aber vorerst absehen wollen. 

Da die Schwingungen des Äthers dauernd mit konstanter Amplitude 
erfolgen, sehen wir, daß eine dauernde Übertragung von Energie an den 
Äther, wie ein solcher beim unendlichen Raum infolge der Ausstrahlung 
bedingt wird, hier nicht stattfindet. Der Äther schwingt als Ganzes in 
stehenden Schwingungen und die Gesamtenergie des Feldes bleibt konstant, 
oder kann höchstens um einen konstanten Mittelwert herum pulsieren. 

In der Tat können wir das leicht auch im einzelnen zeigen, da die 
Methode der Eigenfunktionen auch in der Beziehung den physikalischen 
Verhältnissen überaus günstig angepaßt ist, daß sie über die Energie- 
verhältnisse des Gesamtfeldes einen äußerst einfachen Überblick gestattet. 
Es beruht dies auf der Orthogonalitätseigenschaft der Eigenfunktionen, 
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die infolge dieses Umstandes auch energetisch voneinander un- 
abhängig werden. 

Wenn es sich nämlich darum handelt, ein Feldintegral zu berechnen, 
bei dem die Produkte zweier Funktionen unter dem Integralzeichen 
stehen, so ist es außerordentlich einfach, die Integration explizite auszuführen, 
falls beide Funktionen nach Eigenfunktionen entwickelt vorliegen. Bei der 
Berechnung der elektrischen Feldenergie tritt z. B. folgendes Integral auf: 


fvodr. (18) 
Setzen wir hier für ọ und d die Reihen (9) und (10) ein und nehmen an, 
daß sämtliche Eigenfunktionen untereinander orthogonal und in sich normiert 
sind, so ergibt sich für (18) die einfache Beziehung: 


Iéede Se 4A, (t) mt). (19) 

(n) 

Ebenso gilt für den vektoriellen Fall: 
fO; Piav = S BI Bu ). (19 a) 


(n) 
Nehmen wir die Differenz dieser beiden Integrale, so erhalten wir das 
„kinetische Potential“ oder die „Lagrangesche Funktion“ des Feldes !): 


De | Ede = D (Anon — Ba fn) (20) 
n) 


wenn Ẹ die elektrische, D die magnetische Feldstärke bedeutet. Anderer- 
seits gilt für das Feldintegral der elektrischen Feldstärke allein folgende 
Beziehung’): 
dëi: d Di dd 
Si — ; d Ze ER 
fe dv [vear +Í TET dv fv ES dv 


Aus den beiden letzten Gleichungen kann dann mit Leichtigkeit auch 
die Gesamtenergie des Feldes: 
wW =— | (C2 + de (22) 
hingeschrieben werden. 
Nun ist in unserem Falle, wo es sich um erzwungene Schwingungen 


OnO 
v? — k? 0? 


handelt, zu setzen: 


á, (t) = (23) 


1) Siehe Abraham, Theorie der Elektrizität II (Leipzig, Teubner, 1908), 
S. 145. 
2) Abraham, l. c., S. 146, Gleichung (98 d). 
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Es werden also in allen in Frage kommenden Feldinterralen lauter Glieder 


[æn (£)]? 
vi — Lei 


von der Beschaffenheit: 
(24) 


auftreten. Dabei dürfen wir aber «&,(f) nicht mehr in der komplexen 


kaot voraussetzen, weil nämlich die Funktionen eft? und 


Form ae 
e TE nicht zueinander orthogonal sind. Vielmehr müssen wir auf die 
reellen Funktionen coskp und sinkø zurückgreifen. Tun wir das, so 
erkennen wir leicht, daß die frühere komplexe Form beibehalten werden 
kann, wenn nur an Stelle von «ê (t) gesetzt wird: GU) œn (t), wo der 
Strich oben den konjugiert komplexen Wert andeuten soll. Aus diesem 
Produkt fällt aber offenbar der zeitliche veränderliche Faktor etiket 
überhaupt heraus und es bleibt nur das konstante a,«, übrig. Es liefern 
also die einzelnen Ätheroszillatoren zu allen Energieausdrücken (18) 


bis (22) nur Beiträge von der Beschaffenheit: 
— (25) 


und die Energie des Feldes ist nicht nur im Durchschnitt, sondern sogar 
in jedem Augenblick konstant. Es ist jedoch zu bedenken, daß wir bei 
der Lösung der Differentialgleichung (15) eine partikuläre Lösung in 
Anwendung gebracht haben. Im allgemeinen überlagert sich der er- 
zwungenen Schwingung noch eine Eigenschwingung, die eine Lösung der 
homogenen Gleichung darstellt. Durch Hinzukommen dieser Schwingung 
wird ein periodisch veränderliches Glied in den Ausdruck der Energie 
hineingebracht. Die Energie ist nicht mehr genau konstant, sondern 
pulsiert für jeden Oszillator um einen konstanten Mittelwert herum mit 
konstanter Amplitude. Offenbar dürfen wir auch diesem Zustand noch 
durchaus den Charakter der Stationarität zuschreiben. 

Somit hat es den Anschein, als würde jede beliebige stationäre 
Rotation des Elektrons einen stationären Zustand des Äthers und eine 
stationäre Einstellung der Feldenergie bewirken. Es besteht jedoch ein 
außerordentlich wichtiger Spezialfall der erzwungenen Schwingungen, der 
zu ganz anderen Verhältnissen Veranlassung gibt. Wir meinen den 
Fall der Resonanz. Fällt die erzwungene Frequenz mit der Eigen- 
frequenz des Oszillators zusammen, so wird die stationäre Lösung (17) 
überhaupt unmöglich, da sie zu einer unendlich großen Amplitude führen 
würde. Der Oszillator wird zu Schwingungen von immer wachsender 
Amplitude angeregt: die Äthererregung und zugleich jener Teil der 
Energie, den die entsprechende Eigenschwingung zur gesamten Feld- 


Stationäre Elektronenbahnen und die Methode der Eigenfunktionen. 137 


energie liefert, steigt zeitlich ins Unbegrenzte. Damit sind wir zu einem 
wesentlich neuen Gesichtspunkt gelangt in bezug auf das dauernde Auf- 
rechterhalten von periodischen Bewegungen ohne Energieverbrauch. Das 
herumlaufende Elektron gibt dem Äther Energie ab nicht 
durch „Ausstrahlung“, sondern durch Resonanz. Soll die Be- 
wegung eine stationäre sein, so muß die Energieabgabe vermieden werden. 
In stationären Zuständen dürfen offenbar keine Resonanzen auftreten. 

Die notwendige und hinreichende Bedingung für die 
Stationarität einer periodischen Elektronenbewegung besteht 
darin, daß in der Reihenentwicklung der materiellen An- 
regung, angesetzt nach Eigenfunktionen aus einem zentralen 
Koordinatensystem aus, alle diejenigen Koeffizienten zu ver- 
schwinden haben, bei denen eine Resonanz zwischen Eigen- 
frequenz und erzwungener Frequenz auftreten würde. 

Wir haben alle Eigenfunktionen durch den Laufindex n nach irgend 
einem Schema durchnumeriert gedacht. Ihrem Charakter nach hängen 
aber diese Funktionen von drei Indizes ab: von der „Ätherfrequenz“ v, 
von u und von k. Die Eigenfrequenzen des Äthers liegen praktisch so 
außerordentlich dicht nebeneinander, daß wir y wie eine kontinuierlich 
veränderliche Größe behandeln dürfen. Wählen wir jetzt für k irgend 
einen bestimmten Wert, z. B. k—= 1. Auch der Index u soll fixiert 
sein. Betrachten wir die Koeffizienten a, u x in ihrer Abhängigkeit von 
der Ätherfrequenz v. Wir machen die plausible Annahme, daß das 
„Spektrum“ der a, tr durch eine kontinuierliche Kurve wiedergegeben 
wird. Die Resonanz tritt bei v = œ auf, also wenn die Ätherfrequenz 
mit der Frequenz der Rotation zusammenfällt. Die Bedingung der 
Stationarität fordert, daß own = O sein muß: an der Stelle v = œ 
des Spektrums muß eine Absorptionslinie liegen. Diese Absorptions- 
linie darf natürlich nicht unendlich scharf sein, sonst wäre wohl die 
Resonanz vermieden, aber die benachbarten Frequenzen würden zu große 
Energiemengen beanspruchen. Die nötige Breite der Absorptionslinie 
hängt vom Maß der zur Verfügung stehenden Energie ab. 

Betrachten wir jetzt den Wert k = 2. Die Resonanzstelle liegt 
jetzt bei v = Zo es müssen also alle ag, u, a verschwinden. Die Ab- 
sorptionslinie liegt jetzt bei dem doppelten Wert der Rotationsfrequenz. 
Ebenso erhalten wir die dreifache Frequenz als Resonanzstelle für 
k = 3 usw. 

Wir haben bis jetzt den Fall untersucht, daß das Elektron mit 
sleichmäßiger Geschwindigkeit im Kreise rotiert. Jetzt machen wir die 
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Voraussetzung, daß die Winkelgeschwindigkeit eine ungleichförmige 
sein soll, aber die Bewegung dennoch periodisch, d h. nach Ablauf einer 
bestimmten Zeit soll das Elektron immer in denselben Punkt der Bahn 
zurückgekehrt sein. Wir können also jetzt nicht mehr o, = at setzen. 
Wohl aber können wir die Funktionen ein infolge des periodischen 
Charakters der Bewegung in eine Fouriersche Reihe entwickeln nach 
der Grundfrequenz œw und deren Oberschwingungen. Wir schreiben also: 
ed Fo — Nye etimut, (26) 
(m) 
wo m die Reihe der ganzen Zahlen durchläuft. Wir erkennen gegenüber 
dem früheren Fall einen wesentlichen Unterschied. Die einzelnen Äther- 
oszillatoren werden jetzt bei einem bestimmten Wert von E nicht mehr 
durch die eine Frequenz v —= ko allein angeregt, sondern durch eine 
ganze Reihe von Frequenzen, nämlich durch alle ganzzahligen Vielfachen 
der Grundfrequenz. Alle diese Glieder versetzen den Äther einzeln in 
erzwungene Schwingungen, die sich unabhängig voneinander superponieren. 
Offenbar ergeben sich dadurch auch neue Resonanzfälle.e Das Auf- 
treten eines jeden neuen Fourierkoeffizienten in den GO) 
bedingt jedesmal auch die Möglichkeit einer neuen Resonanz 
und damit die Notwendigkeit einer neuen Stationaritäts- 
bedingung. Im Falle der gleichmäßigen Kreisbewegung hat zum Wert 
k = 1 z.B. nur die eine Resonanzstelle v = œ gehört. Jetzt treten 
auch bei allen ganzzahligen Vielfachen: v = mw Resonanzen auf. Es 
müssen also nicht nur alle aw, u, ı verschwinden, sondern auch alle amw, u, ı- 
An Stelle der einen Absorptionslinie im Spektrum der o, 3 tritt jetzt 
eine unendliche Folge von äquidistanten Linien. Es ist dabei von 
Interesse zu beobachten, daß das Gesamtsystem der Resonanzfrequenzen, 
wenn wir sie losgelöst von k betrachten, gegenüber dem früheren Fall 
unverändert geblieben ist, denn es sind nach wie vor die ganzzahliren 
Vielfachen der Rotationsfrequenz. Nur daß jetzt eine bestimmte Resonanz- 
frequenz mæ nicht mehr einem bestimmten k-Wert allein zugeordnet ist, 
sondern sämtlichen A-Werten. 

Eine Kreisbewegung mit ungleichförmiger Geschwindigkeit gehört 
nicht zu den „dynamisch möglichen“ Bahnen. Wohl aber sind dies die 
Keplerellipsen, bei denen die Rotation ebenfalls keine gleichmäßige ist. 
Der Unterschied gegenüber den Kreisbahnen macht sich darin bemerkbar, 
daß die ap, die mit dem Abstand des Elektrons vom Mittelpunkt des 
Koordinatensystems variabel sind, nun während der Bewegung nicht 
konstant bleiben. Da aber die Veränderungen des Abstandes ebenfalls 
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periodisch erfolgen, können wir auch og, (ri in eine Fouriersche Reihe 
entwickeln und wir erhalten für e, (UI = a„e'*Yo auch hier wieder eine 
Entwicklung von der Form (26). Dieser Fall ist also nicht wesentlich ver- 
schieden von dem soeben behandelten Beispiel der periodischen Kreis- 
bewegung mit unrleichmäßiger Geschwindigkeit. 

Wir wollen schließlich untersuchen, was geschieht, wenn das Elektron 
in einer Bahn herumläuft, deren Perihel mit konstanter Geschwindigkeit 
präzessiert. In diesem Falle brauchen wir nur ein mitrotierendes Koordi- 
natensystem einzuführen und haben dann denselben Fall vor uns, wie 
soeben betrachtet. Wir schreiben also: 

Po = Po — v't, (27) 
wenn o die Winkelgeschwindigkeit der Präzesion bedeutet. Wir haben 
dann im Sinne unserer vorangehenden Gleichungen (26) und (27): 


ap EP — „ek wl D — KO el etimo, (28) 


e (m) 
also wird jetzt: 


æn (t) Ou lb — ill e dies E Feit (29) 
(m) 

Die Resonanzfrequenzen liegen also jetzt nicht mehr bei den Werten mo 
sondern bei den Werten m» + kw. Die Perihelpräzession bedingt 
eine Aufspaltung der sich überdeckenden Resonanzfrequenzen. 
Die zu den verschiedenen k-Werten gehörenden Resonanzlinien fallen 
nicht mehr übereinander: es kann jeder Linie ein bestimmter A-Wert zu- 
geordnet werden. 

Endlich ist auch der Fall ganz ie: zu behandeln, wenn die ganze 
Bahnebene um eine fixe Achse herum mit konstanter Geschwindigkeit 
präzessiertt. Wir drehen vorher die Achse unseres Koordinatensystems 
in die Präzessionsachse hinein. Die Präzession bewirkt dann wieder 
dieselbe Beeinflussung des Azimutwinkels oe wie im Falle der Perihel- 
präzession. Auch hier kommt durch die Präzession eine Aufspaltung der 
Resonanzfrequenzen zustande. 

Wir wollen! darauf hinweisen, daß im Laufe unserer ganzen Unter- 
suchung über die „dynamische Möglichkeit“ einer Bahn gar keine Voraus- 
setzungen gemacht wurden. Es kann irgend eine beliebige periodische 
Bahn vorgegeben sein und wir können a priori, nur auf Grund der Feld- 
gleichungen, über den stationären oder nichtstationären Charakter der 
Bewegung entscheiden und die Bedingungen der Stationarität angeben. 
Diese Bedingungen sind von integraler Art. Sje beziehen sich auf die 
Ladungsverteilung des Elektrons auf seiner Oberfläche, da bekanntlich 
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die Koeffizienten einer Reihenentwicklung nach Eigenfunktionen durch 
je eine Integration über das ganze Gebiet zu erhalten sind. Was z. B. 
die Entwicklung der Ladungsdichte ọ anbelangt, so bekommen wir die 
Koeffizienten a, durch folgende über das ganze Elektron erstreckten 
Integrale: 

a, = | ọU™df, (30) 


wobei df das Flächenelement bedeutet, falls eine flüchenhafte Verteilung 
der Ladung vorausgesetzt wird. Analog haben wir im vektoriellen 
Felde für die entsprechenden Koeffizienten der Entwicklung: 


ba = | Piv Paf. (30 a) 


Es ist für unsere Auffassung ganz wesentlich, daß dem Elektron 
eine räumliche Ausdehnung zugeschrieben werden muß. Bei punkt- 
förmigen Singularitäten, die unendlich große Feldstärken und auch eine 
unendlich große Feldenergie mit sich bringen, verliert die ganze Methode 
der Eigenfunktionen ihre Brauchbarkeit. Wohl aber kann das Elektron eine 
flächenhafte Singularität darstellen, etwa im Sinne einer flächenhaft 
verteilten Ladung (Diskontinuität in den Differentialquotienten). Die 
Ladungsverteilung des Elektrons — eine für die klassische Theorie ganz 
unwesentliche Frage, da das Elektron in bezug auf die Ausstrahlung 
praktisch wie eine Punktladung wirkt — wird für uns von ausschlag- 
gebender Bedeutung. Wir müssen diese Ladungsverteilung als ein 
„dynamisches Problem“ auffassen, indem wir das Walten eines Hamilton- 
schen Prinzips voraussetzen, durch welches eine bestimmte Ladungs- 
verteilung als Funktion des äußeren und eigenen Feldes ebenso bedingt 
wird, wie es z. B. in der Elektrostatik möglich ist, die Verteilung der 
Ladung auf der Oberfläche eines Leiters aus einem Variationsprinzip 
abzuleiten. Die Maxwell-Lorentzsche Kraft, die vom äußeren Feld 
auf das Elektron als Ganzes ausgeübt wird, ist nur eine ganz summarische 
Folge der Wirkung eines viel allgemeineren und viel abstrakter zu 
fassenden Hamiltonschen Prinzips, das in seiner vollen Entfaltung das 
Elektron in seiner Individualität festlegt, während die Lorentzsche 
Kraft nur gewissermaßen die Bewegung des Schwerpunktes bestimmt. 

Auf Grund unserer bisherigen Resultate können wir über das Wesen 
der Quantenbedingungen folgendes allgemeine Bild entwerfen. Von allen 
Bahnen, die im Sinne der Lorentzschen Kraft dynamisch möglich 
wären, gibt es nur ganz bestimmte, bei denen Ladung und Stromdichte 
eine solche Verteilung haben, daß sie mit den Stationaritätsbedingungen 
in Einklang stehen. Nur auf solchen Bahnen sind dauernde Umläufe 
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möglich, da hier eine Übergabe von Energie an den Äther nicht statt- 
findet. In allen anderen Lagen strahlt das Elektron, wohl nicht im 
klassischen Sinne durch Austreten von Energie in den Raum, sondern 
dadurch, daß infolge Resonanz die erzwungenen Ätherschwingungen an 
Amplitude dauernd zunehmen. Infolge der Rückwirkung dieser Strahlung 
auf das Elektron tritt eine neue Kraft von nichtkonservativem Charakter 
zur Lorentzschen Kraft hinzu und als Wirkung dieser Kraft haben wir 
es zu betrachten, wenn das Elektron immer wieder in die stationären 
Bahnen hineingeworfen wird. 

Auf Grund dieser Auffassung scheint also die Lösung des Quanten- 
problems auf die Kenntnis eines allgemeinen, vorerst noch weitaus im 
Dunkeln liegenden!) Hamiltonschen Prinzips und dessen Verknüpfung 
mit den Eigenfunktionen zurückzugehen. Andererseits ist es nicht als 
ausgeschlossen zu erachten, durch näheres Verfolgen der weitgreifenden 
„Methode der Eigenfunktionen“ selbst ohne explizite Benutzung eines 
Hamiltonschen Prinzips auf noch weitere Einzelheiten neues Licht zu 
werfen. 

Wir wollen zum Schluß noch den verschiedenen Charakter der 
Ätherschwingungen hervorheben, der einerseits bei den stationären Elek- 
tronenbewegungen, andererseits bei den Übergängen des Elektrons von 
einer Bahn in die andere zu beobachten ist. Im ersten Falle fanden wir, 
daß der Äther erzwungene Schwingungen mit konstanter Amplitude aus- 
führt — die Stationaritätsbedingungen sorgen dafür, daß Resonanzen und 
ein dadurch bewirktes dauerndes Aufschaukeln der Amplituden nicht 
zustande kommt. Über die physikalische Bedeutung dieser Strahlung 
läßt sich vorläufig nichts aussagen. Es ist jedoch von Interesse, zu be- 
merken, daß auch in den neueren Arbeiten von Bohr?) das Vorhandensein 
einer dauernden Ätherstrahlung aus physikalischen Gründen vermutet 
wird. Springt nun das Elektron von einer stationären Bahn in die 
andere, so haben wir es für alle Eigenfunktionen mit dem Falle zu tun, 
als würde an einem Oszillator, auf den eine periodische äußere Kraft 
wirkt, diese Kraft plötzlich mit veränderter Amplitude und veränderter 
Frequenz angreifen. Wir können dann die den neuen Bedingungen an- 
gepaßte partikuläre Lösung (17) in Anwendung bringen, doch ist es 


1) Verfasser glaubt allerdings, daß hier das Wirkungsprinzip der allgemeinen 
Relativitätstheorie als Weg zur weiteren Entwicklung einzugreifen hat; vgl. die 
vor kurzem erschienene Abhandlung des Verfassers: Zum Wirkungsprinzip der 
allgemeinen Relativitätstheorie, ZS. f. Phys. 82, 163, 1925. 

2) Siehe Bohr, Kramers, Slater, ZS. ft. Phys. 24, 69, 1924. 
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offenbar nicht möglich, daß die alte Lösung sprungweise in die neue 
übergehen soll. Vielmehr müssen wir eine Lösung der homogenen 
Gleichung hinzufügen, also eine „freie“ Schwingung des Äthers, deren 
Amplitude und Phase so zu wählen ist, daß der Sprung in der Elongation 
und in der Geschwindigkeit ausgeglichen wird. Diese freien 
Schwingungen des Äthers sind es, die für die Lichtemission 
bei den Quantenübergängen verantwortlich zu machen sind?). 
Hier setzt diejenige Analyse ein, die wir in unserer vorhergehenden 
Arbeit durchgeführt haben?). Wir sahen, daß die freien Schwingungen, 
die an und für sich stehende Wellen repräsentieren, in eine konvergierende 
und eine divergierende Welle zerlegt werden können, und daß durch 
Interferenz einer großen Anzahl von benachbarten Eigenschwingungen 
letzten Endes eine gedämpfte, mit Lichtgeschwindigkeit in den Raum 
hinauseilende monochromatische Welle erzeugt wird. Bei den erzwungenen 
Schwingungen kann eine ähnliche Zusammensetzung nicht durchgeführt 
werden, obwohl auch bei diesen (ebenfalls stehenden) Schwingungen 
einzeln für sich eine Zerlegung in je eine konvergierende und eine diver- 
gierende Welle möglich ist. Es besteht nämlich gegenüber den freien 
Schwingungen der wesentliche Unterschied, daß die Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit der erzwungenen Wellen keine einheitliche ist: es tritt 
eine Dispersion des Spektrums auf. Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
wird durch das Verhältnis der erzwungenen Frequenz zur Eigenfrequenz 
bestimmt und dieselbe ist kleiner oder größer als die Lichtgeschwindig- 
keit, je nachdem ob die erzwungene Frequenz unter der Eigenfrequenz 
bleibt oder diese übertrifft. Es sind praktisch beliebig kleine und beliebig 
große Geschwindigkeiten möglich. 


Zusammenfassung. Die Metrik des geschlossenen Raumes bringt 
ein unendliches System von Eigenfunktionen und Eigenvektoren mit sich, 
nach denen ein beliebiges skalares bzw. vektorielles Feld in jedem Zeit- 
moment entwickelt werden kann. Die Koeffizienten der Entwicklung 
sind als reine Funktionen der Zeit zu betrachten. Auf diese Weise wird 
der Äther durch zwei unendliche Reihen von linearen Oszillatoren ersetzt 
(eine Reihe für das skalare und eine für das vektorielle Feld), die in 


1) Es ist aber zu bemerken, daß die scharf monochromatische Beschaffenheit 
der Emissionswelle darauf hinzudeuten scheint, daß der Übergang von einem 
stationären Zustand in den anderen nicht momentan erfolgt, sondern mit einer 
Impulsanregung des Äthers verbunden ist, wobei das Herausheben einer bestimmten 
Frequenz auf ein Aufschaukeln durch Resonanz zurückzuführen sein dürfte. 

2) L e., S. 141—144. 
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ihren Frequenzen sehr dicht aufeinanderfolgen. Im entsprechenden Sinne 
repräsentiert das felderzeugende Elektron eine doppelte Reihe von Einzel- 
kräften, die je einen korrespondierenden Ätheroszillator zum Schwingen 
anregen. Bei periodischen Umläufen des Elektrons sind die anregenden 
Kräfte periodischer Art und der Äther wird in erzwungene Schwingungen 
versetzt. Eine dauernde Zunahme der Feldenergie findet dabei nicht 
statt, solange Eigenfrequenz und erzwungene Frequenz verschieden sind. 
Bei denjenigen Öszillatoren aber, wo Resonanz auftritt, kommt ein 
ständig zunehmendes Aufschaukeln der Amplituden der Äthererregung 
zustande und der von diesen beigesteuerte Anteil der Feldenergie ist im 
ständigen Zunehmen begriffen. An Stelle der „Ausstrahlung“ der 
klassischen Theorie tritt die „Resonanz“. Die Bedingung für das stationäre 
A ufrechterhalten einer periodischen Elektronenbahn ohne Energieverbrauch 
ist darin zu suchen, daß diejenigen Einzelkräfte, die den „Resonanz- 
frequenzen“ entsprechen, verschwinden müssen. Im Falle einer streng 
gleichförmigen Kreisbewegung haben die anregenden Einzelkräfte einen 
rein sinusförmigen Verlauf und bedingen darum nur je eine Resonanz- 
möglichkeit. Bei nicht gleichförmigen Bewegungen (Keplerellipse) zer- 
legen sich die Einzelkräfte in je eine Fouriersche Reihe und durch 
jeden Fourierkoeffizienten wird die Möglichkeit einer Resonanz und dem- 
entsprechend die Notwendigkeit einer neuen Stationaritätsbedingung mit 
sich gebracht. Die Resonanzfrequenzen sind in beiden Fällen die Grund- 
frequenz der periodischen Bewegung und deren Oberschwingungen. 
Durch eine Perihelpräzession wird eine Verschiebung und dadurch zugleich 
eine Aufspaltung der aufeinanderfallenden Resonanzfrequenzen hervor- 
gerufen. Im gleichen Sinne wirkt die gleichmäßige Präzession der 
gesamten Bahnebene um eine fixe Achse. 


Frankfurta. M., Maı 1925. 
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Die Gesetzmäßigkeiten im Resonanzspektrum 
des Joddampfes und die Bestimmung des 
Trägheitsmoments. 


Von A. Kratzer und Elis. Sudholt in Münster i. W. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 22. Mai 1925.) 


Aus der Termformel der Bandenspektren wird das theoretisch zu erwartende Resonanz- 
spektrum eines Moleküls bestimmt, insbesondere wird die Abhängigkeit der Lagr 
der reemittierten Linien von der Oszillationsquantenzahl besprochen. Die Beob- 
achtungen bei der von der grünen Hg-Linie erregten Jodresonanz erweisen sich 
mit der theoretischen Formel in Übereinstimmung. Die Berechnung des Trägheits- 
moments des Jodmoleküls erweist sich als grundsätzlich möglich, der Zahlenwert 
ergibt sich mit einer empirischen Unsicherheit von 10 Proz. zu 8,6. 10738 g cm. 


Das Jodresonanzspektrum hat dadurch ein besonderes Interesse in 
Anspruch genommen, daß es durch die Arbeiten von W. Lenz!) einen 
eindrucksvollen Beweis für die Heurlinger-Lenzsche Theorie der 
Bandenspektren lieferte. Trotzdem ist bisher eine Reihe von Gesetz- 
mäßigkeiten, auf die besonders R. Mecke ?) hingewiesen hat, tbeoretisch 
nicht gedeutet worden. Im folgenden soll der Versuch gemacht werden, 
diese Gesetze aus der Termformel der Banden abzuleiten und gleichzeitig 
das Trägheitsmoment des Jodmoleküls zu bestimmen. 

81. Die theoretische Formel des Resonanzspektrums. 
Nach unseren Vorstellungen kommt ein Molekülresonanzspektrum dadurch 
zustande, daß ein Molekül durch Absorption einer Spektrallinie, der an- 
regsenden Linie, in einen genau definierten, gequantelten, angeregten 
Zustand übergeführt wird. Setzen wir den Energieterm (Energie divi- 
diert durch h) des Moleküls T (l; n, m) als Funktion der Elektronen- 
quantenzahlen 7,, der Oszillationsquantenzahl n und der Rotationsquanten- 
zahl m an, so haben diese Quantenzahlen genau definierte Zahlenwerte. 
Bei der Reemission geht nun das Molekül in irgend einen Zustand über, 
der durch die Werte der Quantenzahlen sich vom Anfangszustand unter- 
scheidet. Wir wollen ım folgenden speziell nur solche Strahlungsvorgänge 
in Betracht ziehen, bei denen die entsprechenden Elektronenquantenzahlen 
des Endzustandes identisch sind. Dies hat zur Folge, daß die Änderung 


1) W. Lenz, Phys. ZS. 21, 991, 1920; ZS. f. Phys. 25, 305, 1924. 
2) R. Mecke, ZN. f. Phys. 7, 74, 1921; Ann. d. Phys. 71, 127, 1923. 
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der Elektronenkonfiguration für alle betrachteten Frequenzen den gleichen 
Beitrag liefert, und dieser deshalb als Konstante betrachtet werden kann. 
Für die Rotationsquantenzahl m besteht die Auswahlregel 4 m = 0, +1, 
während die Oszillationsquantenzahl n beliebiger Änderungen fähig ist. 
Die Termformel läßt sich immer in der Form schreiben: 


t (n, m) — nV —n r + f(m), (1) 

wobei in vielen Fällen sich für die Funktion f (m) der Ansatz bewährt hat: 
f(m) = b (w) (V m — 0? — 0)? — -= b (n) m*? — (2) 

b(n) = V —an +». (2a) 


Hiiutig ist dabei 6 = UL | 
Nun liefert die Bohrsche Frequenzbedingung für die Resonanz- 
frequenzen 


v = Tla... n, at, n, m): 


oder, da der Anfangsterm und die Quantenzahlen l; konstant sind, mit 
Benutzung von (1) und der Auswahlregel Im = 0, £1 


v = C — nv’ +? — f(m A). (3) 
Diese Gleichung gibt für festgehaltenes 4 die Verteilung der Linien über 
das Bandenspektrum. Berücksichtigt man, daß 4 zwei oder drei Werte 
annehmen kann — welcher der drei Werte 0, +1, — 1 zugelassen ist, 
kann nur von Fall zu Fall entschieden werden —, so stellt Gleichung (3) 
bei festgehaltenem n ein Dublett oder Triplett dar; eine grüßere Zahl 
von Linien kommt dann in Frage, wenn von dem festen Anfangsterm aus 
ein Übergang zu mehreren Komponenten eines mehrfachen Termes möglich 
ist. Diese auf Lenz zurückgehende Deutung des Spektrums läßt nun 
eine Reihe von spezielleren Schlüssen zu. 

Die sogenannte Fundamentalserie, die die anregende Linie enthält, 
wird nach Wood und Mecke bei Anregung durch die grüne Hg-Linie 
wiedergegeben durch: 

v = 18307,5 — 213,667 p + 0,592 p? + 0,002 07 p3. 
Die Numerierung ist hier so gewählt, daß die anregende Linie die Lauf- 
zahl p = 0 bekommt. Das Auftreten der anti-Stokesschen Glieder bis 
zu p = — 4 macht es notwendig, die Numerierung beim Übergang von 
der willkürlichen Laufzahl p zu Quantenzahlen n um mindestens vier zu 
verschieben, so daß das letzte anti-Stokessche Glied die Quantenzahl n = 0) 
bekommt. Dann geht die numerische Gleichung über in 
v = 19171,8 — 218,304 n + 0,567 n? + 0.00207 ai (+) 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXII. 10 
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Der Vergleich von Gleichung (3) und (4) zeigt, daß mit Berücksichtigung 
von (2) und (2a) 

v? — 218,304 + a m*?, ` 
x = 0,567 +... | gi 


Nach Mecke sind die aus den Kanten berechneten Werte im Anfangs- 
zustand der Absorption, die ebenfalls noch kleine von m* abhängige 


Glieder enthalten, 
vi — 218,43, 2 = 0,571. 


Später wird sich noch die Möglichkeit bieten, das Korrekturglied in (5) 
abzuschätzen, es erweist sich von der Größe 0,1. 

Die Gleichung (3) liefert je nach dem Werte von 4 verschiedene 
Serien der Art (4). Bezeichnen wir denjenigen Wert m + 4, der zur 
Fundamentallinie gehört, mit m,, so sind noch zwei andere Werte der 
Quantenzahl von der Form m, + ô zulässig, wo d zwei aufeinanderfolzende 
Werte der Zahlenreihe — 2, — 1, 0, 1, 2 hat. An Stelle von Gleichung (3) 
kann man dann schreiben: - 


v = C— nv +n? r— f(m +ô). (3a) 


Bilden wir nun v — v, d.h. die Frequenzdifferenz einer Dublett- (Triplett-) 
Komponentenserie mit der Fundamentalserie, so folgt für diesen 
Dublettabstand aus Gleichung (3a) 


v — v = f (m) — f (m, + ò). Di 


Man überzeugt sich leicht, daß es für nicht zu kleine Werte von m, da 
g von der Größenordnung 1 ist, in der Differenz (6) erlaubt ist, 6 zu 
vernachlässigen. Dann liefert die Gleichung (6) mit Gleichung (2) 


v — v = — b(n) (2m, + ð) = bs — «sn, (7) 
— s = 2 ôm, LO 


für die betreffende Linie eine feste Größe ist. Es ergibt sich also, daß 
der Dublettabstand mit wachsendem n linear abnehmen 
muß. Unsere Gleichung (7) gilt offenbar auch dann noch, wenn der 
Rotationsterm in y und o nicht derselbe ist, so daß statt Gleichung (6) 
zu schreiben wäre: i 
v — v = fi (m) — fa (m, + ô). (6a) 
Solange die Konstante b in beiden Termen praktisch gleich ist, was 
erfahrungsgemäß immer der Fall ist, folgt daraus Gleichung (7) mit ver- 
änderter Bedeutung von s. 
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Das Jodresonanzspektrum ist dadurch nun noch kompliziert, daß die 
erregende Quecksilberlinie mehrere Jodbandenlinien überdeckt, die ver- 
schiedenen Teilbanden oder Zweigen angehören. Dies hat zur Folge, daß 
verschiedene Anfangszustände für die Reemission hergestellt werden. 
Dadurch kommen zu den durch Gleichung (3a) dargestellten Linien noch 
weitere hinzu, für die die Formel gilt: 


vi = Ci — nv’ + n? z — fi (mi). (8) 


Aus der Tatsache, daß alle diese Linienfolgen praktisch eine Linie 
gemeinsam haben, die erregende Linie, folgt, daß für bestimmte Werte n; 
diese Frequenzen gleich sein müssen: 


va)=G—- nV T nè x — fimi) = vp (iy) j 
= Ck eil + nẹ x — fe (af 9) 
Führen wir die Bezeichnung ein 
ni — n; = P, (10) 
so ist 
vi (p) = v (m) — pd +H Zpnetuwad H apm | G1) 


ve (p) = v (W) — pu + 2ps tp H apn. | 
Die Differenz liefert mit Berücksichtigung der Gleichung (9) 
vi (P) — vi (P) = 2p x (ni — n) + pa (mit? — mt *?). (12) 
In dieser Gleichung sind außer p alle Größen konstant, die Differenz muß 
linear mit p gehen. In dem Maße, wie v;(n;) mit vg (n4) nicht genau 
übereinstimmt, kommt noch ein kleines konstantes Glied zu (12) hinzu. 
SZ Vergleich mit der Erfahrung. Größe des Trägheits- 
moments. Für den Abstand der Dublettkomponenten hatte sich Glei- 
chung (7) ergeben, die eine Abnahme des Dublettabstandes proportional 
mit n verlangt: 
dv = v—v = bs— usn = d — yn. (13) 
Nach der Fig. 1?) ist diese Forderung der Theorie innerhalb der Meß- 
genauigkeit erfüllt. Die Dublettabstände werden dargestellt durch: 


Av, = 3,90 — 0,0175p, 
Av, = 11,70 — 0,0386 p, 
Av, = 16,08 — 0,0573 p, 
dv, = 5.20 — 0,0231 p. 


(14) 


1) Die Figur entspricht der Fig.2 von Mecke, ZS. f. Phys. 7, 78, 1921. 
10* 


148 A. Kratzer und Elis. Sudholt, 


Dabei ist allerdings die Genauigkeit der Koeffizienten n von p kaum 
günstiger als t 20 Proz. Für die übrigen Abstände reichen die Boch, 
achtungsdaten nicht aus für eine einigermaßen zuverlässige Bestimmung 
der Neigung. Nach Gleichung (13) wäre zunächst zu verlangen, daß die 
Beziehung erfüllt ist: 

een 

de Mr 
Genau braucht diese Gleichung von den Zahlenwerten (14) nicht erfüllt 
zu sein, weil in Gleichung (13) als Variable die Quantenzahl n benutzt 
ist, dagegen bei den Gleichungen (14) die Laufzahl p, so dab die Größe d 
durch das konstante Glied in (14) nicht vollständig wiedergegeben wird. 
Die Abweichung der Zahlenwerte in (14) von dieser Formel ist jedoch 


Fig. 1. 


größer, als sie aus dieser Unsicherheit zu erwarten wäre, doch sind diese 
Abweichungen durchaus innerhalb der (irenzen der Beobachtungsfehler. 

Sowohl nach den theoretischen Erwartungen als auch nach dem 
empirischen Befund ergibt sich, daß das Resonanzspektrum aus Linien 
des Absorptionsspektrums besteht. Dieses ist nun von Mecke teilweise 
ausxemessen worden, und wir können aus diesen Messungen zunächst die 
Größe & bestimmen. Hat man irgend einen Zweig einer Teilbande. so 


stellt sich dieser nach Gleichung (1) dar durch 


v(m) = A+Fınm + N — f(m). 


Aus der Gleichung (2) folgt dann weiter, dab in erster Annäherung v(m) 


eine quadratische Funktion von m wird. 


v(m) = A+2mB+n?C. (15) 
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Der Koeffizient C wird dabei offenbar nach (ileichunz (2) 
C (Nna ne) = B (na) — b (ne). (16) 
Nun ist wichtig, daß in Gleichung (16) der Koeffizient C seinen Zahlen- 
wert nicht ändert, wenn die Numerierung abgeändert wird. C ist also 
empirisch bestimmbar, ohne daß die richtige Numerierung der Bande 
bekannt zu sein braucht. Nach Gleichung (16) können wir nun offenbar 
bilden: 
C (ni ny) — C (ni ng — 1) = C (nj, ng) — C (nj, ng — 1) 

= b? — (ng — 1) æ — (b? — næ) = a. (16a) 
Es genügt demnach, die relative Zuordnung der Teilbanden zu den 
Oszillationsquantenzahlen bei zwei geeigneten Teilbanden zu kennen, um 
aus den Frequenzdifferenzen der Linien eines in beiden Banden aus- 
gemessenen Zweiges die Größe & zu bestimmen. Stehen vier Teilbanden 
zur Verfügung, so ist die Gleichheit der Differenz (16a) ein Kriterium 
der richtigen Zuordnung. Aus den Beobachtungen von Mecke ent- 
nimmt man: 


o — 0,00011 + 0,000 00%. (17) 
Nun bietet uns aber Gleichung (13) sofort die Möglichkeit, die 
Größe b zu bestimmen. Es ist nämlich: 
d ER da 
sm 


Hier sind d und n aus (14), œ aus Gleichung (17) bekannt, also b 
berechenbar. Aus den Zahlenwerten von (17) kommt so: 


bei Jv: b, = 3,33. 1072 cm}, 
bei An: db, = 38,09 . 10-2 cm7!, 
bei Jv: b = 2,45. 10=2cm-!, 
bei An: b = 2,48. 1072 cm7! 


nn und free (18) 


(19) 


Die Ergebnisse der Ausrechnung zeigen, daß sich für die Größe b wenigstens 
ungefähr dieselben Werte ergeben. Ein Blick auf die Figur lehrt, daß 
es trotz der inneren Übereinstimmung der beiden letzten Werte zweck- 
mäßig ist, den ersten beiden Werten den Vorzug zu geben. Wir erhalten 
so als angenäherten Wert für die Größe b beim unangeregten Jodmolekül: 

b — 32.10-2cm = 3,2.10-2csec-!. (19a) 


Aus der Bedeutung von b: 


sec-1, 
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folgt daraus für das Trägheitsmoment des nicht angeregten Jodmoleküls: 


27,63 . 10% 
SE 63. 10—38 2 
33.10? 8, gcm 
Da 
m, m 
E? a m, H Mg 


ist, so kommt für den Atomabstand r 


2 
= - — 4,093. 10—8¢ 
r l ; cm, 


wo M das Atomgewicht ist. Mit M = 127 und dem Wert von b aus 
(19a) ergibt sich: 
= 2,87 . 10-8 cm. 

Dieser Wert enthält natürlich beträchtliche Ungenauigkeiten, doch werden 
diese 10 Proz. der angegebenen Zahl nicht überschreiten. Nach Herzfeld 
berechnet sich aus der Reibung der Gase der Atomabstand zu 
2,23.10-8cm!). Unser Wert weicht davon nicht so weit ab, daß die 
beiden Zahlen nicht miteinander verträglich wären. 

Es bleibt nun noch die Aufgabe, die Gleichung (12) an der Erfahrung 
zu prüfen. Nach den Feststellungen von Mecke?) gilt für die Diffe- 
renzen, deren theoretischen Ausdruck wir in Gleichung (12) gebildet haben: 


vi (P) — v (p) = Mc (20) 
Unsere theoretische Formel wird also jedenfalls qualitativ durch die Er- 


fahrung bestätigt. Als Zahlenwerte findet Mecke für den Koeffizienten y 


die Größen: 
Mi == 0,66, Ya == 1,33, de = 1,95, | (21) 


nm = DIR, y, = 1,5, p, = 22. | 


Nach Gleichung (12) setzt sich y aus zwei Bestandteilen zusammen, von 
denen der erste bis auf einen ganzzahligen Faktor bekannt ist. Nach 
Gleichung (5) ist 


y = 1,134 07 — N,) + & (mit? = mg’). (22) 


Der Vergleich mit den Zahlenwerten (21) zeigt, daß die theoretische 
Formel auch die Größe von y richtig wiedergibt, wenn man der Differenz 
n; — n die Werte 0, 1, 2 gibt. Mecke legt Wert darauf, dab die Koeffi- 


1) K. F. Herzfeld, Jahrb. d. Radioakt. u. Elektr. 19, 259, 1922. Der von 
W. Lenz, Phys. ZS. 21, 991, 1920, angegebene, nur halb so große Wert ist aus 
unzulässigen Annahmen abgeleitet. 

2) R. Mecke, Ann. d. Phys. 71, 127, 1923. 
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zienten sich ungefähr wie 1:2:3 verhalten. Theoretisch wäre dies nur 
zu erwarten, wenn in (22) das zweite Glied vernachlässigt werden dürfte. 
Der Vergleich von (21) und (22) zeigt aber, daß dies nicht der Fall zu 
sein scheint. Wir müssen vielmehr vermuten, daß e ai? von gleicher 
(irößenordnung ist wie das erste Glied in (22). 

Zur Abschätzung dieses Gliedes berechnen wir aus Gleichung (13) 
mit Benutzung von (7) zunächst 

—s = 20m, +? = I. (23) 

Die Größe ô ist dann, wenn die beiden Dublettlinien, wie in (7) zunächst 
angenommen war, zu Zweigen gehören, die sich nur durch die Größe des 
Quantensprunges Am unterscheiden, dem Betrag nach 1 oder 2. Im 
allvemeinen Falle [vgl. Gleichung (6)] ist 


m} = m — Ou mè = M — Da 
so daß in (7) an die Stelle von d ein Koeffizient Ö’ tritt, der sich 
bestimmt zu 
d = Ò — etH Er 

Ja o und ọ, nach den Erfahrungen bei anderen Banden zwischen O und 
i l zu liegen pflegen, so kann also Lë von O bis 4 variieren. 

Nehmen wir nun in (22) an, daß n; — ng = O ist, so liefern die 
Zahlenwerte (21) für ale: 


Du Im, Ëa — 121.104  #= 1,777.10. (24) 
& & & 


Die entsprechenden Werte von s? sind nach (14), (19a) und (23) 
Sa = 1,5.10°, s nE 13,3. 10t, s rE 25,2 . 10$, Sg = 35,3. 10t 


1 3 
und 


s3 — sê — 11,8.10%, s2 — sè — 23,7.10%, s? — sè — 33,8. 10%. (25) 


1 2 


Die Division der Zahlenwerte (25) durch die der Gleichungen (24) gibt nun: 
19,7, 19,5, 19,1. (26) 


Wenn wir annehmen, daß d in allen vier Ausdrücken Sọ Su Sy Se den 
gleichen Wert hat, was aber nicht der Fall zu sein braucht, so sind 
unsere Quotienten mit der kleinen Vernachlässigung ô gegen 2 m, nichts 
anderes als AA) Für die Grüße ô ergibt sich durch Ausziehen der Quadrat- 


wurzel aus den Zahlenwerten (26) 


ô — — 2,23, — 221, — 2,10. 
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Es kommt also für a ein Wert, der durchaus der Erwartung entspricht. 
Unsere Behauptung, daß in (22) das zweite Glied von der gleichen Grüßen- 
ordnung wie das erste ist, hat sich also als richtig erwiesen. Es scheint 
sogar, daß die Annalıme 

Ni — ny = 0 
berechtigt ist. Ganz entsprechende Zahlenwerte ergeben sich unter der 
gleichen Annahme für die nach der langwelligen Seite liegenden Dubletts, 
hier kommt 

d = + 2,09, + 2,08. | 

Die Zahlenwerte von m,, die sich daraus ergeben, sind von der Größen- 
ordnung 30 bis 150, also durchaus zulässig. 


Zusammenfassung. Die von Mecke aufgestellten Gesetzmäßig- 
keiten im Jodresonanzspektrum werden aus der Termformel begründet 
und das Trägheitsmoment des unangeregten Jodmoleküls bestimmt. 
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Bemerkung 
zur Arbeit Herrn Tomascheks über die Aberration. 
Von Hans Thirring in Wien. 
(Eingegangen am 25. Mai 1925.) 


Es wird nochmals darauf hingewiesen, daß die jährliche Aberration ebenso wie 

die Zentrifugalkraft zu jenen Erscheinungen gehört, die nicht bloß von der gegen- 

seitiren Rrlativbewegung zweier einzelner bei dem Experiment beteiligter Körper 
abhängen. 

Durch die in der letzten Zeit geführte Diskussion über diesen Gegen- 
stand !) scheint die Sachlage hinlänglich geklärt zu sein, um eine ab- 
schliebende Zusammenfassung zu gestatten. Mit Rücksicht auf die an 
anderer Stelle gegebene ausführlichere Behandlung der Frage?) dürfen 
wir uns hier auf eine knappe Feststellung des Tatsächlichen beschränken. 

l. Verf. stimmt mit Herm Tomaschek darin überein, daß die beob- 
achtete jährliche Aberration nicht von der Relativbewegung zwischen 
Lichtquelle und Beobachter abhängt. 

2. Die allgemeine Relativitätstheorie behauptet eine derartige Ab- 
hängizkeit auch gar nicht. Die jährliche Aberration gehört ebenso wie 
die Zentrifugalkraft zu jenen Erscheinungen, die nicht bloß von der gegen- 
seitiren Relativbewegung zweier einzelner bei dem Experiment beteiligter 
Körper abhängen. Die klassische Physik schreibt die Ursache solcher 
Effekte einer Bewegung gegen den absoluten Raum bzw. gegen den 
Lichtäther zu. Nach Mach und Einstein kommen sie dagegen durch 
eine Relativbewegung gegen die übrigen Massen des Weltalls zustande. 
Das klassische Beispiel dafür ist das bekannte Newtonsche Eimer- 
experiment, dem die allgemeine Relativitätstheorie natürlich auch Rech- 
nung zu tragen hatte. 

3. Der von Herrn Tomaschek zitierte Satz aus Einsteins gemein- 
verständlicher Schrift über die Relativitätstheorie ist unklar und zwei- 
deutig. Er gab zu der irrigen Auffassung Anlaß, daß nach der Relativi- 
tätstheorie die Aberration von der Relativbewexung der Erde gegen den 
lichtaussendenden Fixstern verursacht werde. Eine korrektere Fassung 
dieses Satzes hätte etwa im Sinne des Machschen Prinzips an Stelle 


1) P. Lenard, Ann. d. Phys. 78, 89, 1924; R. Tumaschck, ebenda 74, 136, 
1924; ZS. f. Phys. 82, 397, 1925; H. Thirring, ebenda 80, 63, 1924; Naturwissen- 
schaften 18, 445, 1925. 

2) Vgl. den zitierten Artikel in den „Naturwissenschaften“ und eine demnächst 
in der ZS. f. techn. Phys. erscheinende Arbeit. 


154 Hans Thirring, Bemerkung zur Arbeit Herrn Tomascheks über die Aberration. 


der Worte „Relativbewegung der Erde gegen jene Fixsterne“ zu setzen: 
„Relativbewegung der Erde gegen den Fixsternhimmel“ !). 

4. Diese Zweideutigkeit beschränkt sich jedoch auf den erwähnten 
Satz aus der gemeinverständlichen Schrift Einsteins. Die mathemati- 
sche Fassung der allgemeinen Relativitätstheorie mußte notwendigerweise 
eindeutig auf die unter 2. angegebene Aussage führen, weil sie sonst mit 
elementaren Erfahrungen der Mechanik in Widerspruch gekommen wäre. 
Und zwar wird die Eindeutigkeit dadurch erzielt, daß zu den Feldglei- 
chungen noch folgende Randbedingung tritt: In großer Entfernung von 
allen anziehenden Massen werden die get in jenen Bezugsystemen konstant. 
die sich relativ zum Schwerpunkt der Fixsternmassen gleichförmig gerad- 
linig bewegen (Inertialsysteme). Bei Berücksichtigung dieser Bedingung 
ergibt sich aus der allgemeinen Relativitätstheorie in Übereinstimmung 
mit der Erfahrung, daß die Aberrationserscheinung nur bei einer ungleich- 
förmigen Bewegung des Beobachters gegenüber einem Inertialsystem 
auftritt. 


1) Ohne Hinzunahme des Machschen Prinzips dürfte dagegen nur im Falle 
einer gleichförmig geradlinigen Bewegung die Aberration als Wirkung der Relativ- 
bewegung betrachtet werden. 


Über 


die Schwingungen der unsymmetrischen Membranen. 


Von W. L. Lewschin in Moskau. 
Mit fünf Abbildungen. (Eingegangen am 11. Mai 1925.) 


Es wurden die Resonanzkurven der belasteten unsyınmetrischen Membranen im 
Intervall 900 bis 2400 Schwingungen/sec untersucht. Dabei zeigte sich, daß diese 
Kurven zahlreiche unharmonische Maxima haben. Durch Vergleichung der Resonanz- 
kurven der unsymmetrischen und flachen Membranen wurde bewiesen, daß die 
Krümmung einer Membran eine gleichmäßigere Empfindlichkeit gegen Schwingungen 
verschiedener Frequenz begünstigt. Die erhaltenen Resultate haben Bedeutung für 
die Theorie des Gehörs, indem sie den Einfluß der Krümmung des Trommelfelles 
auf seine Wirkung erklären. 

$ 1. Einleitung. Die Kurve der Gehörempfindlichkeit, welche 
von M. Wien!) für ein sehr großes Frequenzintervall (50 bis 
16000 Schwingungen/sec) erhalten wurde, hatte nur ein Maximum im 
Gebiet von 2000 Schwingungen/sec. Jedoch haben die neueren, sehr 
sorgfältigen Untersuchungen von Minton?), Fletcher und Wegel?) und 
Kranz) gezeigt, daß schon in dem verhältnismäßig kleinen Intervall 
100 bis 5000 Schwingungen/sec diese Kurve einige scharf ausgeprägte 
Maxima besitzt, deren Lage und Größe bei verschiedenen Menschen mit 
normalem (Gehör, und sogar für die beiden Ohren einer Person nicht 
gleich sind. Nur die statistische Gehörempfindlichkeitskurve, die man 
aus der Untersuchung einer großen Anzahl von Personen erhalten kann, 
hat einen glatten Verlauf. 

In erster Annäherung kann man annehmen, dab die Gehörempfind- 
lichkeitskurve das Produckt folgender drei Resonanzkurven ist: 1. der 
Resonanzkurve des Trommelfelles und der mit ihm verbundenen Gehör- 
knöchelchen; 2. der Resonanzkurve des Cortischen Organs; 3. der 
Empfindlichkeitskurve des schallempfindlichen Stoffes, dessen Zerlegung 
die Reizung der Gehörnervfasern hervorruft PV 

Es ist wenig wahrscheinlich, daß die letztgenannten beiden Kurven 
einen komplizierten Verlauf haben und mehrere Maxima besitzen. Da- 
gezen muß die Resonanzkurve des Trommelielles, das als eine belastete 


1) M. Wien, Phys. ZS. 4, 69, 1902. 

2) J. Minton, Phys. Rev. 19, 80, 1922. 

3) H. Fletcher und R. Wegel, Phys. Rev. 19, 553, 1922. 

4) F. Kranz, Phys. Rev. 21, 573, 1923. 

5) P. Lasarett, Recherches sur la theorie ionique de State, 141 S. 
Moscou 1918. P. Lasareff, Pflügers Archiv 198, 1, 1921. 
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und gekrümmte Membran anzusehen ist, zahlreiche Maxima der Empfind- 
lichkeit haben. Die mathematische Theorie der Schwingungen einer ge- 
krümmten und belasteten Membran bietet außerordentliche Schwierigkeiten. 
Die bekannten Arbeiten von Helmholtz!) und Rayleish?) sind als 
erster Schritt in dieser Richtung zu betrachten, lösen aber die Aufgabe 
nicht. Die experimentellen Untersuchungen von Helmholtz?) und Hein- 
rich’), die gezeigt haben, daß das Trommelfell auf einen Grundton und 
auf einige seiner Obertöne ansprechen kann, haben einen rein qualitativen 
Charakter. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, den Einfluß der Krümmung 
einer Membran auf ihre Resonanzkurve zu untersuchen und dadurch den 
Einfluß der Krümmung des Trommelfelles auf seine Wirkung zu erklären. 

Zur Lösung der Aufgabe wurden die Schwingungen einer unsym- 
metrischen Membran, welches das Modell des Trommelfelles darstellen sollte, 
untersucht und ihre Resonanzkurve mit der Resonanzkure einer flachen 
Membran versflichen. WE 

§ 2. Die Methode A. Die Membranen. Die zu untersuchenden 
Membranen wurden aus Zelluloid angefertigt. Dazu wurde das letztere 
in einem Gemisch von Alkohol und Aceton oder in reinem Aceton gelöst. 
Die erhaltene Lösung wurde auf metallische Formen, welche auf der Ober- 
fläche mit einer Schicht vom Paraffin bedeckt waren, aufgexossen und 
lieferte nach dem Austrocknen eine gleichmäßige, sehr dünne Lamelle, 
welche ziemlich leicht vom Paraffin abgetrennt werden konnte. 

Der Durchmesser der Membran betrug 2,5 cm, ihre Dicke etwa 
2.10-3cm. Der Unterschied in der Dicke verschiedener Membranen, 
welche aus derselben Lösung stammten, betrug nicht mehr als ö Proz. 
Die Membranen wurden paarweise zubereitet; aus derselben Lösung wurden 
zugleich eine krumme und eine flache Membran erhalten, deren Schwin- 
gungen nachher verglichen wurden. 

Die Form der unsymmetrischen Membran ist aus der Fig. 1 zu ersehen. 
Analytisch wird sie ziemlich gut durch die Gleichung: 

1 


Z = — 
16 (x? + 4°) +1,4 
ausgedrückt. 

B. Aufstellung und Ausführung des Versuches. Als Ton- 


quelle diente ein großes Telephon, welches mittels eines sinusoidalen (bis 


1) H. v. Helmholtz, Wissenschaftl. Abh. Bd. 2, S. 503. 
2) J. Rayleigh, Theory of Sound Vol. 2, S. 381. 
3) A. Winkelmann, Handb. d. Phys. Bd. 2, Akustik, S. 382. 
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auf 1 Proz. genauen) Stromes, den eine Wiensche?) Sirene lieferte, erregt 
wurde. Das Telephon und die Sirene befanden sich in verschiedenen Zimmern. 
Durch Regulieren der Umdrehungsgeschwindigkeit des Motors der Sirene 
konnte man die Schwingungszahl von 900 bis 2400 Schwingungen/sec 
variieren. Bei allen Schwingungszahlen wurde der Telephonstromkreis mit 
Hilfe einer regulierbaren Kapazität in Resonanz eingestimmt. Die 
Schwingungszahl wurde unmittelbar an einem Hartmann-Braunschen 
Frequenzmesser abgelesen. 


25 cm vom Telephon entfernt stand ein breiter Schirm, in dessen 
Öffnung gegenüber dem Telephon die Membran so befestigt wurde, daß 
sie ihre konkave Seite dem Telephon zuwendete. Die Art der Be- 
festirung der Membran ist aus der Fig. 1 ersichtlich. Die Membran 
wurde zwischen zwei Ringen eingeklemmt. Am oberen Ringe war die 
Stütze E angebracht, von der das Plättchen C D ausging. Im Mittelpunkt 
der Membran und am Plättchen C D war ein unter 90° gebogener Papier- 
streifen ABC angeklebt. Im Punkte B B 
desselben war ein Spiegelchen (4 mm?) R 


D 


befestigt. Bei den Membranschwingun- 


zen drehte sich das Spiegelchen um die EP — 
Achse C. Für jedes Paar der Mem- 
branen wurde dasselbe Spiegelchen und 


derselbe Papierstreifen benutzt. In der zweiten Versuchsreihe wurde das 


Fig. 1. 


Spiezelchen unmittelbar an die Membran angeklelit. 


Tabelle 1. 


| Nr. 1 | Nr. 2 N Nr. 3 H Nr. 4 
Schwingungszahl | Be u ee se LE Het er ze 
IT flach | unsym. | fach ı unsym. | tlach unsym. " flach unsym. 


900 | 79,0 | 50,0 D 60,0 |! 75,0 an" 28 Ä 248.3 
960 00: — |; — = | = ee = 
975 ee, ed | — i 53,6 = =E e 
1050 26.0 , 10,5 Lë 396. 33 4,6 LA 9.1 
1200 34,3 ' 90.0 ' 1488 | 21,3 36: 53 248.0 466 
1350 110 1145 IDN 213) 21 05° 130 187 
1500 547 40,6 1,2 | 83,5 18 20 48 110 
1650 00 5,5 0,0 | 735° 02 . 293 2,3 44 
1800 213 , 24,5 ı 290 | 148,0 | 0,0 16,6 23, 44 
1950 © 85 28,71 12| 523 00 ` 190 0.0 3.0 
2100 02 25 | 00| 416| 00,780, Ol 3.3 
2250 "on 07 \ oul 200) 00 182 00.03 
2400 0,0 46 | 001 298. 00 | 13,0 0,0 0.3 


1) M. Wien, Ann. d. Phys. 4, 425, 1901. 
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Das Licht einer Glühlampe fiel durch eine Linse auf das Spiegelchen 
und wurde nach der Reflexion mit einem Fernrohr beobachtet. Bei den 
Membranschwingungen wurde das Bild des Fadens verbreitert. Die Ver- 
breiterung wurde mit einem Okularmikrometer gemessen und diente als 
relatives Maß der Ampli- 
tude der Membranschwin- 
gungen bei der gegebenen 
Tonhöhe. 

Mittels derselben 
Methode wurden im rela- 
tiven Maß die Amplitu- 
den der Schwingungen 
der Telephonmembran für 
verschiedene Tonhöhen 
gemessen. 

§ 3. Versuchs- 
ergebnisse. Wenn wir 


0 b Genee AN 
900 1200 750 00 2100 2400 
Fig. 2 mit A die Amplitude der 


Gestrichelte Kurve bezieht sich auf die flache Membran Nr. 1. Telephonmembran und 

Ausgezogene Kurve bezieht sich auf die unsym. Membran Nr. 1. : ; e 

mit a die Amplitude der 

zu untersuchenden Mem- 

bran bezeichnen, so wird 
a? e 

a en 

wo K em konstanter 

Proportionalitätsfaktor, 

e die Energie der er- 

zwungenen Schwingun- 

gen der Membran, E die 

auf die Membran auf- 


fallende Energie bedeuten. 


Fig. 3. Wenn wir also längs 

Gestrichelte Kurve bezieht sich auf die flache Membran Nr. 2. iS hse die 
Ausgezogene Kurve bezieht sich auf die unsym. Membran Nr. 2. der A bszissenachs 

Schwingungszahl und 


längs der Ordinatenachse die Größe a?/ 4? auftragen, so bekommen wir die 
Empfindlichkeitskurve der zu untersuchenden Membran für verschiedene 
Tonhöhen. 

Es wurden im ganzen 26 Resonanzkurven für flache und unsym- 
metrische Membranen erhalten. In den Fig. 2, 3. 4 und 5 sind vier 
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Paare der Resonanzkurven mitgeteilt. Die Tabelle 1 gibt das betreffende 
Zahlenmaterial an. Der Charakter der übrigen Kurven ist analog dem- 
jenigen der hier angeführten. 

$ 4. Diskussion der Resultate Aus der Betrachtung der 
Resonanzkurven folgt: 1. Die Resonanzkurven sowohl der flachen, 
wie der unsymmetrischen 
belasteten Membranen 
haben einen sehr kompli- Të 
zierten Charakter, indem 
sie in dem kleinen Inter- 
vall 900 bis2400Schwin- 5 
gungen/sec mehrere Maxi- 
ma der Empfindlichkeit 
aufweisen. Die Empfind- 
lichkeit in den Maxima 


ist einige hundertmal und 


sogar einige tausendmal u O] 
ka e e D e Z u — PIE SEHRER = (un a eu e Ô 
größer, als diejenige in Or 7200 1500 100 2700 2400 


den Minima. Fig. 4. 
: . Gestrichelte Kurve bezieht sich auf die flache Membran Nr. 3. 
Die vorliegenden Re- Ausgezogene Kurve bezieht sich auf die unsym. Membran Nr. 3. 


sultate erlauben die schar- e 
fen Schwankungen der Zal 
(sehörempfindlichkeit, 


welche von Minton und 
Kranz ın dem Intervall 
100 bis 5000 Schwin- 
zungen/sece beobachtet 
wurden, fast völlig dem 720 
Trommelfell zuzuschrei- 
ben. Dagegen sind die 
Angaben von M. Wien 
schwer mit unseren Re- 


WE CT 


200 71500 1800 200 2400 
u Fig. 5. 

2. Wie aus der Ta- Gestrichelte Kurve bezieht sich auf die flache Membran Nr. 4, 
belle-1. 2: «ergehen ist, Ausgezogene Kurve bezieht sich auf die unsym. Membran Nr. 4. 
gibt es im Intervall 900 bis 2400 Schwingungen/sec keinen Ton, auf 
welchen die unsymmetrische Membran nicht ansprechen würde. Im 
Gegenteil sind solche Töne bei der flachen Membran in großer Anzahl zu 


sultaten in Einklang zu Ko 
) 900 
bringen. 
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finden. Die Gebiete der Empfindlichkeit selber sind bei den flachen 
Membranen sehr scharf begrenzt, bei den unsymmetrischen sind sie da- 
gegen verwaschen. In solcher Weise zeigt der Vergleich der Resonanz- 
kurven der flachen und unsymmetrischen Membranen sehr genau, dab die 
Krümmung des Trommelfelles eine gleichmäßigere Wahrnehmbarkeit der 
verschiedenen Tonhöhen begünstigt. 

Vorliegende Arbeit wurde im Moskauer Institut für Physik und 
Biophysik ausgeführt. Dem Direktor des Instituts, Herrn Professor 
P. P. Lasareff, spreche ich für das Thema und die Leitung dieser Ar- 
beit meinen besten Dank aus. Herrn Professor A. J. Batschinskv, 
Herrn T. K. Molody und P. N. Belikoff danke ich für einige Rat- 
schläge bei Ausführung dieser Arbeit. 


Moskauer Institut für Physik und Biophysik 
(früher Phys. Laboratorium des Moskauer Wissenschaftlichen Instituts). 
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Über die Intensitäten in den Bandenspektren '). 
Von G. H. Dieke in Leiden. 
Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 5. Juni 1925.) 


Mit Hilfe der Burger-Dorgeloschen Summenregel werden die Intensitäten in 
den Bandenspektren berechnet. In Emission wird der P-Zweig stärker als der 
R-Zweig. Der Intensitätsverlauf ist anders, wenn die Bande aus wirklichen 
Einfachlinien besteht, als wenn sie z. B. aus unaufgelösten Dubletts gebildet wird. 
Das Ausfallen von Feinstrukturkomponenten in der Nähe der Nullinie macht sich 
dann nicht im Intensitätsverlauf bemerkbar. Es wird auf eine einfache Erklärungs- 
möglichkeit der bei vielen Banden beobachteten alternierenden Intensitäten 
hingewiesen. 


Bekanntlich sind die Aussagen des Korrespondenzprinzips über die 
Intensitäten der Spektrallinien für kleine Werte der Quantenzahlen nur 
qualitativer Art, was in der Art dieses Prinzips liegt. Die einfachen 
Regeln, die Burger und Dorgelo?) für die Intensitäten der Multipletts 
und Ornstein und Burger?) für ihre Zeemankomponenten fanden, 
scheinen aber zu erlauben, die Aussagen des Korrespondenzprinzips zu 
verschärfen und die Intensitäten genau zu berechnen"), Es ist zu er- 
warten, daß die Regeln von Burger und Dorgelo auch für die Banden- 
spektra ihre Gültigkeit behalten werden fi, Wie in dieser Arbeit gezeigt 
werden soll, scheint eine Anwendung der Regeln auf die Linien 
einer Bande wirklich zu Resultaten zu führen, die in Übereinstimmung 
mit der Erfahrung sind. Bei dem Fehlen jeglicher quantitativen Messungen 
beschränken wir uns vorläufig auf die einfachsten Fälle und die mehr 
qualitativen Folgerungen. 

§ 1. Burger und Dorgelo) haben ihre Regeln folgendermaßen 
formuliert: Die Summe der Intensitäten der Linien eines Multipletts, 
die einen gemeinschaftlichen Anfangszustand haben, ist proportional der 


1) Vorläufige Mitteilung: Nature 115, 875, 1925. — In einer während der 
Drucklegung erschienenen Arbeit kommt R. H. Fowler (Phil. Mag. 49, 1272, 1925) 
ın der Hauptsache zu denselben Resultaten. 

2, H.C. Burger und H. B. Dorgelo, ZS. f. Phys. 28, 258, 1924. 

8) L. S. Ornstein und H. C. Burger, ebenda 28, 135 und 29, 241, 1924. 

t) Dieselben, ebenda 81, 355, 1925; S. Goudsmit und R. de L. Kronig, 
Die Nat. 18, 90, 1925; H. Hönl, ZS. f. Phys. 81, 340, 1925; R. de L. Kronig, 
ebenda #1, 681, 1925; A.Sommerfeld u. H.Hönl, Berl. Ber. Nr. 9, S. 141, 1925. 

5) Vgl. W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 81, 617, 1925. 

6) l. c. 
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inneren Quantenzahl (dem statistischen Gewicht) dieses Zustandes. Das- 
selbe gilt für die Linien mit demselben Endzustand. Wir werden hier 
im Anschluß an andere Autoren den Totalimpuls eines Moleküls mit j 
bezeichnen und m für die effektive Quantenzahl (j + ọ) (oh/2r ist die 
Komponente des Elektronenimpulses senkrecht zur Kernverbindungslinie) 
vorbehalten. Die statistischen Gewichte a priori seien p, Wir wollen 
uns der größeren Einfachheit der Bezeichnung wegen auf Banden vom 
Deslandresschen Typus beschränken, wo also die Energie eine quadra- 
tische Funktion von m ist, die geschrieben werden kann 


Betrachten wir zunächst eine einfache Bande mit einem positiven 


(j + 1 —> j) und einem negativen Zweig (j — 1 — j). Den temperatur- 
unabhängigen Teil der Intensität der Linie j —> j + 1 bzw. j + 1 — j 


J? £ 


Fig.1. 


nennen wir u; und wj, so daß die beobachtbaren Intensitäten dieser 
Linien proportional sind zu (bei Temperaturgleichgewicht) 
Me _ Zmy+ı 
uje KT und we KT. 
Die u; und w; wollen wir mit Hilfe der Summenregel bestimmen (Fig. 1). 
Damit die Gesamtintensität, die von den oberen Niveaus ausgeht, gleich 
ist der, die in den unteren ankommt, muß der Proportionalitätsfaktor 
oben und unten offenbar derselbe sein. Wir erhalten die Gleichungen: 


ti = Pi w, = Pi? 
w + Ua = Dax t, F Ug = Da: (1) 
wj—1ı + 4j = Pj, W; —1 + j = Pj, 
woraus folgt 
5 dE (2) 
und u, = Dn 
a = Pa — Pi» 


u; = P2; — P2;—1 +- -+ Pa — Pi 
U2; +1 = P2j+1 — P2; +- -.— Pa H Pr 
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Der Einfachheit halber wollen wır im folgenden annehmen, daß die 
Gewichte a priori gegeben sind durch !) 


Dann wird 
und die Intensitäten der Linien j + 1 — j und j —> j + 1 werden pro- 
portional zu 

2 je (mıı)?o und 2je- ma, (5) 
wobei 

h? 
oe = — e 
SJKT 


Ist noch ein Nullzweig vorhanden, dann sind zur vollständigen Be- 
stimmung der Intensitäten speziellere Annahmen über das Molekülmodell 
notwendig. 


82. Dieses Resultat ist identisch mit dem, was Kemble?) erhielt, 
indem er erst die Entartung der beiden Rotationsfreiheitsgrade durch 
ein äußeres Feld aufhob und dann das Korrespondenzprinzip auf das 
nicht entartete System anwandtee Doch kann ein solches Verfahren 
natürlich nur eine erhöhte Annäherung an die Wirklichkeit geben und 
nicht ausreichend sein zur exakten Berechnung der Intensitäten bei 
kleinen Quantenzahlen. Für den Fall der Linien eines Multipletts wird 
dies gut durch eine Arbeit von E. Fermi?°) illustriert. Bei einem 
Molekül tritt noch die Schwierigkeit hinzu, daß man nicht sicher weiß, 
wie das Molekül sich in einem äußeren Felde verhält. 


Aus (5) folgt unmittelbar, daß die Intensitäten für kleine und nicht 
zu tiefe Temperaturen symmetrisch in bezug auf die Nullinie sein müssen, 
in Übereinstimmung mit der Erfahrung. Weiter folgt daraus, daß in 
Emission der P-Zweig etwas intensiver sein muß als der R-Zweig*). 
Diese Asymmetrie im Verhalten der beiden Zweige muß sich besonders 
stark bemerkbar machen bei tiefen Temperaturen. Wenn 0°? gegen 6 zu 


1) Auf die Frage der Gewichte a priori hoffe ich in einer bald zu erscheinenden 
Arbeit über die spezifische Wärme des Wasserstoffs etwas näher eingehen zu 
können. Vgl. auch Anm. 1, S. 167. 

2) E. C. Kemble, Phys. Rev. 25, 1, 1925. Dort sind auch ausführlich die 
ultraroten Rotationsschwingungsbanden diskutiert, die deshalb hier über- 
gangen werden. 

3) E. Fermi, Physica 4, 340, 1924. 

4) In Absorption müßte der R-Zweig stärker sein. 


LI? 
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vernachlässigen ist (also bei nicht zu tiefen Temperaturen), ist das Ver- 

hältnıs der Intensitäten der Maxima der beiden Zweige gegeben durch 
el 29. 

Bei verschiedenen Banden konnte in der Tat experimentell festgestellt 

werden, daß der P-Zweig intensiver ist als der R-Zweig. Ob die hier 

angegebene Ursache die einzige ist, können nur genaue quantitative 

Messungen entscheiden. 


$3. Die vorhergehenden Betrachtungen gelten für Banden ohne 
Feinstruktur. Kratzer!) nimmt an, daß zu jedem Wert des Total- 
impulses j zwei Zustände des Moleküls gehören, einer, wobei Elektronen 


und Kernimpuls gleichgerichtet (m —= j — ọ), und einer, wobei sie ent- 
gegengesetzt gerichtet sind (m — j + ol, Dadurch entsteht die Möglich- 
keit, eine Erklärung der bei vielen Banden beobachteten Feinstruktur 
zu geben. In Fig.2 ist das UÜbergangsschema für die Cyanbanden nach 
Kratzer angegeben (o = "IA 


Wir nehmen an, daß die Zustände j — ọ und j+ ọ die gleiche 
Wahrscheinlichkeit haben. Die Bezeichnungen sind aus Fig. 2 zu ersehen. 


Aus der Summenregel folgt dann unmittelbar 


uj S — j, \ ui 
w; = we =j. | 

Die Intensitäten der Komponenten eines P-Dubletts verhalten sich wie 
Uj: d.h. wie j+ 1:j. Da die Dubletts bei den Cyanbanden erst 
von ungefähr j = 30 aufgelöst sind, ist der Intensitätsunterschied der 
beiden Komponenten wahrscheinlich zu klein, um bemerkbar zu sein. 


1) A. Kratzer, Ann. d. Phys. 71, 72, 1923. 
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Bezeichnen wir die Totalintensität des j-ten Dubletts mit u, bzw. 


wj, ist also ` b 
e ege Eeer E 
ZE 
wj = Wj = Wj, 
dann wird 
u; = w = p = 2j— 1. (7) 


In vielen Fällen sind die Dubletts so eng, daß sie im Spektroskop 
nicht aufgelöst und dann oft nicht von einfachen Linien unterschieden 
werden können. Der Intensitätsverlauf in einer Serie von solchen Quasi- 
Einfachlinien muß jedoch, wie ein Vergleich der Ausdrücke (4) und (7) 
lehrt, verschieden sein von dem in einer Serie von echten Einfachlinien. 
Wir haben dadurch vielleicht ein Mittel, eine sichere Entscheidung zu 
treffen, ob eine Bande aus wirklichen oder nur scheinbaren Einfachlinien 
besteht. Es würde interessant sein, dies bei den Cyan- und Kupferbanden 
nachzuprüfen. Beide Banden haben scheinbar genau dieselbe Struktur; 
sie bestehen aus engen Dubletts, die für kleine Werte von j nicht auf- 
gelöst werden können. Während aber Cyan wirkliche Dubletts hat, wird 
die Feinstruktur der Kupferbanden der Anwesenheit von zwei Cu-Isotopen 
zugeschrieben. Wenn die vorhergehenden Betrachtungen richtig sind, 
müßte sich der Unterschied in der Struktur der Banden im Intensitäts- 
verlauf bemerkbar machen. (Bei CuH müßten sich die Intensitäten der 
ersten Linien angenähert verhalten wie 2:4:6...bei CN wie 1:3:5...) 

Die in Fig. 2 schematisch dargestellte Auffassung der Feinstruktur 
der Cyanbanden scheint zu Widersprüchen mit der Erfahrung zu führen, 


1 2 3 4 


£ 


und an anderer Stelle?!) wurde gezeigt, daß die einzige dann noch übrig- 


mJ 05 


Fig. 3. 


bleibende Möglichkeit, wenn man den Kratzerschen Termansatz und 
die Annahmen, die ihm zugrunde liegen, aufrecht erhalten will, diejenige 
ist, die in Fig. 3 schematisch dargestellt ist. Für die unaufgelösten 
Dubletts ergeben sich in diesem Falle mit Hilfe der Summenregeln die- 


1) G. H. Dieke, Physica 5, 178, 1925. 
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selben Intensitäten (7) wie bei der in Fig. 2 dargestellten Auffassung, so 
daß eine Entscheidung zwischen den beiden Möglichkeiten durch Intensitäts- 
messungen nicht erhalten werden kann. 


84. Besonderes Interesse verdienen die ersten Linien des Schemas. 
Weil eins als kleinstmöglicher Wert des Totalimpulses 5 betrachtet 
wird, müssen bei der Kratzerschen Erklärung der Feinstruktur in der 
Nähe der Nullinie immer einige Feinstrukturkomponenten ausfallen, und 
dies ist in vielen Fällen durch die Erfahrung bestästigt. Ob Linien aus- 
fallen und welche, läßt sich bei Banden wie den Cyanbanden nicht direkt 
feststellen, weil die Dubletts in der Nähe der Nullinie nicht aufgelöst 
sind. Birge und Kemble?!) wiesen darauf hin, daß die ersten Linien, 
wobei eine Komponente fehlt, nur die halbe Intensität haben dürfen, 
während empirisch gefunden wurde, daß sie sich vollkommen kontinuierlich 
an die übrigen Intensitäten anschließen. Mit Hilfe der Summenregel 
folgt, wie die obigen Resultate zeigen, daß die ersten Linien, auch wenn 
eine Komponente fehlt, keine abnormale kleine Intensität haben, so daß 
aus dem Intensitätsverlauf nichts über das eventuelle Fehlen von Kom- 
ponenten geschlossen werden kann. Z. B. ist die Linie R (1) nach dem 
Schema der Fig. 2 einfach und nach Fig. 3 doppelt. Trotzdem muß sie 
bei beiden Auffassungen dieselbe Intensität haben. 


&§ 5. Aus Betrachtungen wie den obigen folgt, daß in manchen 
Fällen Banden mit abwechselnd starken und schwachen Linien existieren 
müssen. Zur Erläuterung wählen wir ein Beispiel, das aus dem der 
Fig.2 hervorgeht dadurch, daß wir ọ =!/, nehmen. Die Punkte j + !/, 
fallen dann in die Mitte zwischen die Punkte j —!/,, und die Bande 
wird aus zwei Folgen von Linien bestehen, die sich regelmäßig ineinander 
einschachteln. Nennen wir die Linien, die von den Zuständen j — !/, 
ausgehen, „ungerade“ und die von j + !/, „gerade“ Linien, dann hat die 
Folge der ungeraden Linien einen Intensitätsverlauf, wie er früher be- 
stimmt wurde; ebenso die Folge der geraden Linien. Betrachten wir 
dagegen eine gerade und die vorhergehende und folgende ungerade Linie, 
CT becht DE d bd Eat DT E + EEN IH ir 2 Ye 
Die Intensitäten sind proportional zu 

je UP, je-@+1020 (+ 1)e-G+1-1o8e, 
Die gerade Linie hat also schwächere Intensität, als man nach der 
Intensität der beiden benachbarten ungeraden Linien erwarten sollte. 


1) R. T. Birge, Phys. Rev. 25, 240, 1925; E. C. Kemble, Phys. Rev. 25, 
1, 1925. 
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Die Bande muß aus abwechselnd starken und schwachen Linien bestehen. 
Bei anderen Beispielen werden die Anomalien noch stärker. 

Das hier betrachtete Beispiel ist empirisch nicht beobachtet. Es 
ist aber eine Reihe von anderen Banden bekannt, wo genau dieselben 
alternierenden Intensitäten gefunden wurden. Sie haben aber alle kompli- 
ziertere Struktur und deshalb soll auf ein näheres Eingehen darauf ver- 
zichtet werden, bis quantitative Intensitätsmessungen ein sichereres Urteil 
erlauben und möglich machen zu entscheiden, inwiefern auch noch andere 
Ursachen für die alternierenden Intensitäten verantwortlich gemacht 
werden müssen !)?). 


Wenn sich die Anwendbarkeit der Summenregel auf Bandenspektra 
bestätigen sollte, werden Intensitätsmessungen ein wichtiges Hilfsmittel 
zur Strukturbestimmung der Banden bilden und eine Entscheidung erlauben 
ın Fällen, wo Wellenlängenmessungen allein nicht ausreichend sind, die 
Struktur eindeutig zu bestimmen. Die sichersten Schlüsse werden dabei 


1) Wenn man eine andere Wahl der Gewichte a priori trifft wie in Gleichung (3), 
gelangt man auch zu alternierenden Intensitäten. Ist z.B. 


Pj = 2j, 
dann wird 
WIEN = WEIEN = Zi 


WI = Wj = 2j. 


Die Intensitäten dreier aufeinanderfolgender Linien des P-Zweiges sind dann 
2je Cm- o, 2je Cmo, 2(j+ 1T Cmt o, 


Man erhält also genau dieselben alternierenden Intensitäten wie im Text. Jetzt 
müssen aber gerade bei Banden ohne Feinstruktur die Anomalien schon auftreten. 
Bei der Annahme des Textes ist man gezwungen, die starken und schwachen 
Linien zu je einem Zweige zusammenzufassen und erhält Werte für das Träg- 
heitsmoment, die viermal so klein sind wie bei durchlaufender Numerierung 
(vgl. G. H. Dieke, ZS. f. Phys. 81, 326, 1925). Würden dagegen die Gewichte 
a priori die Form p=? j haben, dann würde man durchnumerieren müssen, 
wofür ja manche Gründe sprechen. Für die Feinstruktur müßte dann eine 
andere Erklärung gegeben werden. Bei keiner der beiden Ursachen würden 
aber die schwachen Linien so geringe Intensität haben können, daß sie sich der 
Wahrnehmung entziehen, wie R. Mecke es für die Helium- und O,-Banden an- 
nimmt (Phys. ZS. 26, 217, 1925; vgl. auch ZS. f. Phys. 81, 709, 1925). 


3) Anmerkung bei der Korrektur. Herr E. Hulthén hatte die Freund- 
lichkeit, mir mitzuteilen, daß er bei den negativen Stickstoffbanden das Verhältnis 
der Intensitäten der starken und schwachen Linien ungefähr konstant und gleich 
2:1 fand. Das würde gegen die hier betrachteten Erklärungsmöglichkeiten 
sprechen und darauf hinweisen, daß die starken und schwachen Linien zu zwei 
verschiedenen Elektronensprüngen gehören, deren Intensitäteu sieh wie 
2:1 verhalten. 
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im allgemeinen aus den Intensitäten der ersten Linien zu ziehen sein, 
erstens, weil da der unsichere Boltzmannsche Faktor e=”*° noch 
geringen Einfluß hat, und zweitens, weil die korrespondenzmäßige Grund- 
lage!) der Summenregel erwarten läßt, daß diese mit um so grüßerer 
Genauigkeit gilt, je kleiner die Wechselwirkung zwischen Rotation und 
Elektronenbewegung, d. h. je kleiner m ist. Bei Störungen, wo die 
Wechselwirkung besonders groß ist, wird sie nicht mehr gelten, und wir 
haben dort anomale Intensitäten zu erwarten, die bekanntlich dort auch 
beobachtet sind. 


Leiden, Instituut voor theoretische natuurkunde, Mai 1923. 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 81, 617, 1925. 
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Über den Zusammenhang zwischen dem dielektrischen 
Verhalten und den molekularen Assoziationen einiger 
Flüssigkeiten '). 


Von Luise Lange in Oxford (Ohio) U. S. A. 
Mit fünf Abbildungen. (Eingegangen am 8. Juni 1925.) 


Nach der Nernstschen Methode werden Dielektrizitätskonstanten von organischen 

Flüssigkeitsgemischen in Abhängigkeit von der Konzentration und von der Tem- 

peratur gemessen. Die Resultate werden auf Grund der Debyeschen Dipol- 

theorie und der Annahme von Assoziationen gedeutet. Die Momente einiger Dipol- 
arten werden berechnet. 


Nach der Clausius-Mossottischen Regel sollte die dielektrische 
Polarisierbarkeit pro Masseneinheit oder die Größe 


.— (e = Dielektrizitätskonstante, ọ = Dichte) 


konstant sein, also unabhängig von Druck und Temperatur. Die zahl- 
reichen Ausnahmen von dieser Regel hat Debye durch die Annahme 
starrer elektrischer Dipolmomente erklärt ?), und die Richtigkeit dieses 
Gedankens kann man heute als gesichert ansehen. Da aber bei gewissen 
Substanzen immer noch starke Unstimmigkeiten übrigblieben, sah sich 
Debye genötigt, seinen Grundgedanken durch Berücksichtigung der 
Molekülassoziationen zu ergänzen. Denn die Abweichungen zeigen sich 
gerade bei solchen Substanzen, bei denen das Auftreten von Assoziationen 
den C'hemikern bereits bekannt war. 

Die im folgenden mitgeteilten Messungen wurden zu dem Zweck 
angestellt, weiteres Material für die Debyesche Theorie zu beschaffen, 
insbesondere bezüglich der Assoziationen. 

Sei y die Polarisierbarkeit eines Moleküls, d. h. das elektrische 
Moment, welches ein Molekül unter der Einwirkung der resultierenden 
elektrischen Feldstärke Eins (einschließlich des Molekularfeldes) annimmt. 


1) Verspätete Mitteilung von Messungen, die bereits während des Krieges 
im Physikalischen Institut der Universität Göttingen ausgeführt wurden. 

3) P. Debye, Phys. ZS. 18, 97, 1912. Eine zusammenfassende Darstellung 
seiner Theorie hat Debye kürzlich in Band VI des Handbuches der Radiologie 
gegeben. 
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Dann ist nach der Theorie von Clausius-Mossotti das Moment im 


Kubikzentimeter: e i 
E — Q 
ny = — E E 1 
d 4x +2 m UI 
(n = Anzahl der Moleküle im Kubikzentimeter, m = Masse eines Moleküls, 
e = nm = Dichte) 


oder die sogenannte „Polarisation“ im Kubikzentimeter: 
4x €— 1 
n = 


und im Gramm: 


und schließlich die Molekularpolarisation (im Mol, entsprechend der 
Molekularrefraktion): 
4x e—1 M 
P = — Ly = .— l 2 
3? e+2 ọ (2) 
(L = 0,606.10% — Loschmidt-Avogadrosche Zahl, 
M = Lm = Molekulargewicht). 


Nach der Theorie von Debye ist beim Vorhandensein von starren 
Dipolen: y = a + y”, wo y’ den Anteil bedeutet, der von den quasi- 
elastisch gebundenen Elektronen herrührt, und y” den Anteil, der auf die 
Dipole entfällt. Nach der Theorie soll y’ konstant sein (unabhängig von 
der Temperatur), während für y” sich der temperaturempfindliche Aus- 
druck ergibt 


nm u 
” "aen 9) 
(u = festes Moment eines Dipols, k = 1,37. 10—16 — Boltzmannsche Konstante, 
T = absolute Temperatur). 
Für die Molekularpolarisation ergibt sich demnach 


e—_1M 4an /, wi 

e Eed Set GC o 

Treten nun Molekülassoziationen auf, so verringert sich die Anzahl 

der Teilchen mit dem Moment u; die durch Zusammenlagerung ent- 
stehenden Doppel- und Dreifachmoleküle haben andere Momente, die je 
nach der Art der Assoziation größer oder kleiner sein können. Bei 
steigender Temperatur wird die Assoziation zurückgehen. Die Berück- 
sichtigung dieses variablen Assoziationsgrades führt zu einer anderen Tem- 
peraturabhängigkeit der Molekularpolarisation, als der obigen Formel (4) 
entspricht. An die Stelle von u und y” treten dann Mittelwerte, die 
sich mit der Temperatur und auch der Dichte ändern. Da y' konstant, 
ja bis zu einem gewissen Grade aus optischen Messungen bestimmbar 
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ist (vgl. unten), so lassen sich aus einer beobachteten Abhängigkeit der 
P-Werte von Temperatur und Dichte Schlüsse ziehen auf die Abhängig- 
keit des mittleren Moments u und damit der Assoziation. 

Zur Untersuchung wurden verschiedene organische Flüssigkeiten 
herangezogen. Auch bei diesen läßt sich — obgleich nicht so direkt 
wie bei Gasen — die Dichte unabhängig von der Temperatur verändern, 
nämlich durch Auflösen in einem dielektrisch regulären Lösungsmittel !), 
d. h. in einem solchen, das keine starren Dipole und keinen Einfluß auf 
die Assoziation besitzt. (Ob dieser Einfluß tatsächlich nicht vorhanden 
oder wenigstens von unerheblicher Bedeutung ist, wurde bei den 
Messungen durch Variation des Lösungsmittels besonders untersucht.) 

Es sei c, = ec die Konzentration des zu untersuchenden Stoffes, 
c, = 1l —c die des Lösungsmittels und ọ die Dichte des Gemisches. 
Sind noch m, und m, die Gewichte der Moleküle, so ist deren Anzahl im 
Kubikzentimeter für die beiden Stoffe: 


D ai een, 


Wi 
m, Ma 


Das elektrische Moment im Kubikzentimeter (für die 'Gesamtfeld- 
stärke Eins) wird 


3 e— l (em, 1-99 
antun = el + My ): (5) 
Für das reine (reguläre) Lösungsmittel hat man mit e = 0 
3 pa — 1 — Bai 
‚s4neg+ 2 Ma 
und demnach 
N (oyi LI Dy 
m, 4n\e+2 ọ & + 20 


Für die Molekularpolarisation des gelösten Stoffes erhält man somit 
den Ausdruck: 


4x M,/(e-!1 1 &— 1 1 
Pt ll agan, g 
ST e\g+2 ọ en ES 
der nach Debye gemäß Formel (4) aus den beiden Anteilen besteht 
= P' 4 P”, (7) 
wo 
P' = 1, ui 


3 


1) Messungen von Dielektrizitätskonstanten derartiger Gemische sind schon 
früher ausgeführt worden (J. C. Philip, ZS. f. phys. Chem. 24, 18, 1897), aber 
ohne daß damals der Gesichtspunkt der Dipolwirkung eine Rolle spielen konnte. 
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von den Verschiebungselektronen und 
ER u? 
ir Dur? A 
von den Dipolen herrührt. 

Es wurde nun durch Messung der Dielektrizitätskonstanten e und &, 
nach dem Nernstschen Verfahren der Wert P nach (6) bei konstanter 
Temperatur als Funktion von c bestimmt, und diese Meßreihen wurden 
bei verschiedenen Temperaturen durchgeführt. Teilweise wurde für ein 
und denselben Stoff das Lösungsmittel variiert. 

Die Messungen erstrecken sich auf fünf verschiedene Alkohole, sowie 
Nitrobenzol, Pyridin und Äther. Als Lösungsmittel wurde im all- 
gemeinen Benzol benutzt, zur Kontrolle außerdem Toluol und Schwefel- 
kohlenstoff. 

In den Kolumnen der nachstehenden Tabellen sind der Reihe nach 
aufgeführt: die Temperatur t, die in Gewichtsprozenten ausgedrückte 
Konzentration c des gelösten Stoffes, die Dichte o der Lösung, die 
Dielektrizitätskonstante e die Anzahl der im Liter gelösten Mole 
10009 
A, 
des gelösten Stoffes und schließlich der Dipolanteil P” dieser Molekular- 
polarisation, der aus P erhalten wird, wenn man den aus optischen 


N ‚ die nach Formel (6) berechnete Molekularpolarısation P 


Messungen berechneten Anteil P’ der quasielastisch gebundenen Elek- 
tronen abzieht. 

Der Anteil P’ läßt sich in bekannter Weise durch die Überlegung 
erschließen, daß bei den hohen Frequenzen der Lichtschwingungen die 
Polarisation nur noch durch die Verschiebungselektronen bewirkt wird. 
Extrapoliertt man daher die Dispersionskurve aus dem optischen Gebiet 
auf die Frequenz Null, so gilt für den so gefundenen Wert des Brechungs- 
index n, nach (4) die Beziehung 

, Me IM, 
+20 


Dieses Verfahren ist allerdings insofern unsicher, als man bei der 


(10) 


Extrapolation über ein Spektralgebiet hinweg muß, in dem möglicher- 
weise Absorptionen stattfinden, die durch ultrarote Eigenschwingungen 
bedingt sind, und infolgederen der wahre Wert von n, größer ist als 
der durch Extrapolation gewonnene. 

Für die Schlüsse, welche aus der Veränderlichkeit der Molekular- 
polarisation mit der Temperatur und Dichte gezogen werden, ist dies 
ohne Belang, da P’ von diesen Größen unabhängig angenommen werden 
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Tabelle 1. 


240 


Nitrobenzol'in Benzol. 


0,874 
0,881 
0,890 
0,905 
0,951 
1,210 


0,854 
0,862 
0,870 
0,884 
0,935 
1,188 


0,833 
0,846 
0,855 
0,870 
0,917 
1,170 


0,22 
0,47 
0,86 
2,30 
9,83 


d 

0,26 
0,48 
0,86 
2,28 
9,65 


d 

0,29 
0,49 
0,85 
2,34 
9,52 


Tabelle 2. Nitrobenzolin Toluol. 


P = 33 cm®,. 


199 
94 


291 
286 
264 
196 
94,4 


282 
275 
249 
186 

95 


P = 33 cmS, 
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a 

"0 0,863 2,380 0 = a 

l 34 0,872 2,880 0,24 321 288 

| 5,37 0,877 3,160 0,39 300 267 

au J | 10,73 0,890 3,940 0,78 264 231 

19,88 0,915 5,592 1,48 228 195 

28,35 0,941 7,261 | 2,17 | 198 165 

50,02 1,010 12,23 Ain i 148 115 

100 1,210 36,72 9,83 | 94 61 

0 0,785 2,204 0 | = = 

4,21 0,797 2,609 0277989 226 

5,80 0,801 2,780 0,38 257 224 

Wien 11,58 0,817 3,412 0,77 238 205 

21,42 0,838 4,745 1,46 216 183 

30,20 0,870 5,985 2,14 188 155 

52,86 0,942 9,830 4,06 144 111 

100 1,122 22,20 9,12 96 63 

Tabelle 3. Nitrobenzol in Schwefelkohlenstoff. P = 33cm. 

|! 

t | c | e | € | N | | P” 
| 

| o 1,246 2618 : 0 | i ar 

| | 5,34 | 1,245 3,720 0,54 ' 268 235 

240 10,81 1,244 5,045 1,10 240 207 

| 30,92 1,239 9,351 3,12 159 ' 126 

100 1,210 36,72 9.83 | ou ` 61 
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Tabelle A Pyridin in Benzol. P’ = 23 cm. 


Tabelle 5. Äther in Benzol. P = 23 cm®. 


s 
bk 


2,270 0 = Ber 

2,375 0,68 54,8 31,8 

z 2,483 1,39 54,2 31,2 
2,708 2,69 54,4 31,4 

| 3,281 5,40 55,3 32,3 

| 4,400 9,68 54,9 31,9 


0 0,874 2,261 0 - = 
3,15 0,871 2,412 0,46 75,3 57,3 
5,17 0,870 2,540 0,75 80,0 62,0 
536 9,46 0,866 2,850 1,36 85,0 67,0 
S 15,51 0,857 3,381 2,21 89,1 71,1 
22,09 0,855 4,295 3,14 94,8 76,8 
33,90 0,846 5,860 4,78 89,8 71,8 
100 0,802 22,15 13,35 65,4 47,4 
0 0,856 2,230 0 Ge = 
3,19 0,852 2,362 0,45 70,5 52,5 
5,20 0,850 2,469 0,74 74,5 56,5 
410 9,50 0,846 2,740 1,34 80,0 62,0 
15,41 0,840 3,178 2,18 82,1 64,1 
34,00 0,825 5,251 4,67 86,0 68,0 
100 0,790 18,12 13,15 64,7 46,7 
0 0,828 2,185 0 Ss = 
3,30 0,826 2,300 0,45 64,1 46,1 
5,21 0,825 2.382 0,72 66,9 48,9 
e 9,52 0.822 2,593 1,30 71,0 53,0 
15,52 0,818 2,931 2,11 73,5 55,5 
22,15 0,814 3,482 3.00 78,8 60,8 
34,20 0,807 4,631 4,60 79.7 61,7 
| 100 | 0,771 12,39 12,84 61,6 43,6 
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Tabelle 7. Propylalkoholin Toluol. P = 18 cm8. 


1 0 0,863 2,373 | 0 Se Se? 
1 3,54 0,861 2,531 0,51 70,0 52,0 
| 6,51 0,859 2,703 0,93 75,2 57,2 
940 1 9,76 0,857 2,921 1,39 78,4 60,4 
S I 17,81 0,852 3,722 | 253 87,6 69,6 
U 25,20 0,847 4,704 | 3,55 90,6 72,6 
! 38,75 0,842 5,431 4,73 83,2 65,2 
I 100 0,802 22,15 | 13,35 65,4 47,4 


Tabelle 8& n-Butylalkohol in Benzol. P = 21 cm3. 


\ 0 0,878 2,270 d — — 
\ 4,48 0,877 2,452 0,53 80,0 59,0 
N 9,97 0,873 2,703 1,17 81,6 60,6 
990 15,61 0,868 3,071 1,83 87,6 66,6 
ı 25,18 0,861 3,979 2,93 95,7 74,7 
l 33,38 0,854 5,022 3,85 98,8 77,8 
I 45,72 0,846 6,701 5,22 95,6 74,6 
! 100 0,821 19,2 11,1 77,4 56,4 


Tabelle 9. Isobutylalkohol in Benzol. P’ = 21 cm. 


| 
(o | 0,878 2,270 0 
| 5,21 0,875 2,494 0,62 
200 . 10,64 0,869 2,742 1,25 
S 2001 0,861 3,410 2,34 
, 35,42 0,854 5,083 4,10 
. 100 0,806 20,2 10,97 
| 


Tabelle 10. Amylalkohol (Dimethyläthylcarbinol) in Benzol. 


P' = 13 cm?. 

t | e | e Ee ` u P | P" 

0 0,874 2,261 | Kg St 
3,10 0,871 2,350 0 31 80,0 67,0 
515 0,869 2,400 0,51 | 770 64,0 
240 ? 10,21 0,865 2,531 | 1,00 74,7 61,7 
. 35,18 0,844 3,180 | 3,37 69,9 56,9 
50,22 0,836 3,579 4,77 67,6 54,6 
, 100 0,809 5849 | 919 | 672 54,2 
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Tabelle 11. Isoamylalkohol in Benzol. P’ = 13 cm3. 


darf, also P und P” sich nur um eine Konstante unterscheiden. Die 
abgezogenen Werte P’ sind den Überschriften der Tabellen beigefügt. 
In den Fig.1 und 3 bis 5 sind die P"-Werte als Funktion der Mol- 
zahl N im Liter dargestellt. 


Diskussion der Resultate. 


a) Die Abhängigkeit von der Konzentration. Die Kurven 
a bis h in Fig. 1 besagen zunächst, daß nach den oben dargelegten Vor- 
stellungen bei allen untersuchten Stoffen außer beim Äther Assoziationen 
vorliegen. Dies Ergebnis ist in Übereinstimmung mit der Tatsache, daß 
von allen jenen Stoffen, wenn man die Abhängigkeit der Molekular- 
polarisation der reinen Flüssigkeit von der Temperatur berechnet, auch 
nur der Äther die Debyesche Formel (4) erfüllt. Es deckt sich außer- 
dem hinsichtlich des Äthers und der Alkohole mit dem aus dem Eöt- 
vösschen Gesetz gewonnenen, dagegen widerspricht es diesem Gesetz 
hinsichtlich des Nitrobenzols und des Pyridins, die jenem zufolge zu den 
nicht assoziierenden Substanzen gerechnet werden. 

Es fragt sich nun weiter, wie der recht eigenartige Verlauf der 
einzelnen P”-Werte in Abhängigkeit von der Molzahl erklärt werden 
kann. Macht man die vereinfachende Annahme, daß bei den einzelnen 
Dipolen der Polabstand klein sei gegenüber den Moleküldimensionen, so 
hängen die gegenseitigen Kräfte der Moleküle nur noch von dem Moment u 
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Fig.l. a bis h Dipolanteil P” der Molekularpolarisation in Abhängigkeit von der 
Molzahl N im Liter. Lösungsmittel Benzol. 


a Nitrobenzol 240; e n-Butylalkohol 20°; 
b Pyridin 24°; f Isobutylalkohol 20°; 
c Ather 20°; g Amylalkohol (Dimethyläthylcarbinol) 24°; 
d Propylalkohol 24°; h Isoamylalkohol 18°; 


i, k Temperaturkoeffizient « von E für Nitrobenzol; 
i in Benzol zwischen 24 und 65°; 
k in Toluol zwischen 24 und 1000. 
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der Dipole ab. Für die Gestalt des Moleküls und die Orientierung des 
Dipols in ihm kann man zwei extreme Möglichkeiten annehmen: 


Typus 1: Das Molekül ist gestreckt in Richtung der Polachse. 
Typus 2: Das Molekül ist senkrecht dazu gestreckt. 


Man sieht sofort ein, daß die verschiedenen Kurventypen sich mit 
Hilfe dieser beiden Annahmen erklären lassen. Sind nämlich zwei Moleküle 
vom ersten Typus, so werden sie wahrscheinlich die in Fig. 2a gezeichnete 

ae zueinander einnehmen; sind sie dagegen vom 
Geweben Typus, so ist die Stellung b die wahrscheinlichere. 
JS ( . Diese beiden Assoziationstypen bedingen aber ein ganz 
verschiedenes Verhalten der Funktion P"(N). Das 

"e 2. Gesamtmoment eines Doppelmoleküls in Stellung a ist 
gleich 0, in Stellung b dagegen gleich dem doppelten Moment des 
Einzelmoleküls. Bei Assoziationen vom Typus a muß daher das mittlere 
Moment und damit die Polarisation um so kleiner werden, je mehr 
Moleküle sich assoziieren. Bei Typus b ist zu berücksichtigen, daß die 
Polarisation von u? abhängt, also wachsen muß, wenn zwei Moleküle sich zu 
einem Doppelmolekül vom doppelten Moment zusammenlegen. 


Die Anfänge der Kurven lassen daher folgende Deutung zu: Bei 
Nitrobenzol und Pyridin und wie es scheint auch bei Amylalkohol liegen 
Assoziationskomplexe vom Typus a vor, bei den übrigen untersuchten 
Alkoholen solche vom Typus b. Um nun aber bei diesen Alkoholen den 
nachherigen Abfall der Kurve zu erklären, muß man noch einen Schritt 
weitergehen: Es sind bisher nur die Zusammenlagerungen je zweier 
Moleküle in Betracht gezogen. Je konzentrierter aber die Lösung ist, 
um so größer wird die Wahrscheinlichkeit, daß sie sich zu mehreren, 
etwa zu dreien assozileren, d. h. nur solche vom Typus b, denn ein 
Doppelmolekül vom Typus a übt nach außen keine merkliche elektrische 
Wirkung mehr aus, gibt also keine Veranlassung zu weiteren Molekül- 
anlagerungen. Für drei Moleküle ist die wahrscheinlichste Lage nicht 
mehr die, dab sie sich kettenartig aneinander hängen, sondern die drei 
Dipole werden sich in Form eines gleichseitigen Dreieks anordnen. Das 
Gesamtmoment eines derartigen Komplexes ist Null. Je mehr dreifache 
Moleküle sich daher bilden, um so mehr muß das mittlere Moment und 
damit die Polarisation abnehmen. 


Die Kurve beim Isoamylalkohol mit den zwei Maxima erklärt sich 
dadurch, dab dieser Alkohol nachweislich ein Gemisch aus wenigstens 


zwei [someren war, so daß die Kurve als Superposition zweier Kurven 
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zu deuten wäre, deren jede normal verläuft, ihr Maximum jedoch an ver- 
schiedener Stelle hat. 


b) Die Temperaturabhängigkeit. Die Betrachtung der Kurven 
Fig. 3, II und III, sowie Fig.4 a bis c und Fig.5 a, b ergibt, daß sich 
diese bei Änderung der Temperatur hauptsächlich in Richtung der Ordinate 
verschieben in dem Sinne, daß bei steigender Temperatur die Polarisation 


I: 0 2 


—>N 


Fig.3. Nitrobenzol. Dipolanteil der Molekularpolarisation. 


Ia in Benzol 24°; Ila in Toluol 24°; IIla in Benzol 24°; 
Ib „ Toluol 24°; IIb „ „ 1000; IIIb „ n„ 45°; 
Ic „ CSa 24°; IIlc „ „65°. 


kleiner wird, wie es die Debyesche Formel (4) ganz unabhängig von 

dem Auftreten der Assoziationen fordert. Jedoch die Größe dieser Ver- 

schiebung entspricht der Formel keineswegs. Ja selbst in bezug auf die 

Richtung treten beim Isoamylalkohol für einzelne Konzentrationen Ab- 

weichungen auf, die auf eine gleichzeitige Abszissenverschiebung der 

Kurven hindeuten. Auch diese läßt sich verstehen, da bei steigender 
(Eh 


180 Luise Lange, 


Temperatur die Assoziation zurückgeht, während Konzentrationserhöhung 
sie vermehrt, was einer Abszissenverschiebung bei höherer Temperatur 
nach rechts entspricht. 

Ein klareres Bild von den vorliegenden Verhältnissen bekommt man 
auf folgende Weise. Nach Formel (9) ist der Dipolanteil der Polarisation 
derabsoluten Temperatur 7 
umgekehrt proportional. 
Dementsprechend sind die 
beobachteten P”- Werte 
durch Multiplikation mit 


T 4 
373 auf dieselbe Tempe- 


ratur (0°C) reduziert, wo- 
durch man konstanteWerte 
erhalten müßte, wenn die 
Assoziation sich nicht mit 
der Temperatur änderte. 
Man wird also aus der 
beobachteten Temperatur- 
abhängigkeit dieser Werte 


I 
Cd 


25 auf die Änderung der Asso- 
0 —>N u . 
ziation mit der Tempe- 
Fig. 4. Propylalkohol. ratur schließen können. Es 
a bis d Dipolanteil der Molekularpolarisation ; sind deshalb, wo Beob- 
a in Benzol 24°; c in Benzol 70°; achtungen bei verschie- 
LN » 419; d „ Toluol 24°; 


denen Temperaturen T, und 
573 zwischen 24u.70°. T, vorliegen, die Tempe- 
raturkoeffizienten 


P"T P"T 
Ki Le KN 
T,—T, 

gebildet und als Funktion der Molzahl N im Liter in den Figuren auf- 
getragen, in Fig. 1, i, k für Nitrobenzol in Benzol zwischen 24 und 65° 
und in Toluol zwischen 24 und 100°, dann in Fig.4e für Propylalkohol 
in Benzol zwischen 24 und 70° und in Fig.5c für Isoamylalkohol in 
Benzol zwischen 18 und 64°. Jetzt ergibt sich ganz klar: Bei den 
Konzentrationen, die aufsteigenden Ästen der P"-Kurven entsprechen, ist 
der Temperaturkoeffizient negativ, d. h. das mittlere Moment nimmt mit 
wachsender Temperatur ab. Umgekehrt entspricht den absteigenden Ästen 


r 


e Temperaturkoeffizient a von 
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ein positiver Temperaturkoeffizient, d. h. eine Zunahme des mittleren 
Dipolmomentes mit der Temperatur. 


Dieses Ergebnis fügt sich zwanglos der zugrunde gelegten Auf- 
fassung. Ob die P"-Kurven steigen oder fallen, hängt davon ab, welcher 
Typus der Assoziationen gebildet wird. Aber allemal muß eine Tempe- 
ratursteigerung infolge der heftigeren Molekularstöße den Assoziationsgrad 
vermindern, also den entgegengesetzten Einfluß ausüben, wie eine Zu- 
nahme der Konzentration, die ihn erhöht. 


c) Die Berechnung der molekularen Momente. Zur Berech- 
nung der Momente der nicht assoziierten Moleküle gehen wir davon aus, 
daß bei zunehmender Verdünnung 
die Assoziationen seltener werden. 
Allerdings zeigt der Charakter 
der Kurven, daß die Assoziationen 
bereits bei den höchsten Verdün- 
nungen beginnen. Bei keiner 
Kurve außer beim Äther, wo 
überhaupt keine Assoziationen 
vorliegen, ist die Anfangstangente 
horizontal. Immerhin kann man 
annehmen, daß bei sehr hoher "97 
Verdünnung der Assoziationsgrad œ 
verschwindend klein wird, so daß 0 
man durch Extrapolation der P"- 

Kurven zu denjenigen Werten Dy -0% i t 4 4 Se 
gelangt, die den unassoziierten TEN 

mean une. Deren ee EE 
Extrapolation ist in den Figuren a bei 18°; b bei 640: 

gestrichelt ausgeführt, und zwar c Temperaturkoeffizient « von I 
‚so, daß die Werte Pọ T für die 273 
verschiedenen Temperaturen über- 

einstimmen, wie es Formel (9) verlangt. Man sieht, daß dies geschehen 
kann, ohne den Beobachtungen irgendwie Zwang anzutun, besonders wenn 
man bedenkt, daß die Messungen bei kleinen Konzentrationen naturgemäß 
am unsichersten sind, da die Polarisation durch eine Differenzbestimmung 
gefunden wird. Auch die Beobachtungen mit verschiedenen Lösungs- 
mitteln (Fig. 3, I und Fig. 4 a, d) lassen sich mit der Annahme eines ge- 
meinsamen Po-Wertes in Einklang bringen, wenn auch das Lösungs- 


zwischen 18 und 64°. 
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mittel auf die Assoziationsbildung bei höheren Konzentrationen nicht 
ganz ohne Einfluß ist. 

Aus den extrapolierten P9-Werten sind nach (9) die in Tabelle 12 
zusammengestellten Werte für das Dipolmoment der nicht assozierten 
Moleküle berechnet. 


Tabelle 12. 
Nitrobenzol . . u = 3,84. 10-18 Isobutylalkohol . . . . u = 1,72 . 10—18 
Pyridin... . 2,11 . 10—18 Amylalkohol (Dimethyl- 
Ather .... 1,22 . 10—18 äthylcarbinol) . . . 1,83 . 10—18 
Propylalkohol . 1,53 . 10—18 Isoamylalkohol . . .. 1,76 . 10—18 


Butylalkohol . 1,65 . 10—18 


Bei Äther, wo keine Assoziationen vorliegen, läßt sich aus der 
beobachteten Temperaturabhängigkeit der Molekularpolarısation P nach 
Formel (4) auf den Wert P' = Si schließen. Dabei erhält man 
einen wesentlich höheren Wert, nämlich P’ = 38cm°!), als aus den 
optischen Daten, die P' = 23cm? ergeben, was man auf Absorption im 
Ultraroten zurückführen kann, die den optischen Wert zu klein ausfallen 
lassen würde. Mit P’ — 38 ergibt sich aus den Beobachtungen von 
Tabelle 5 für das Dipolmoment u = 0,88.10-18, während Debye aus 
der Temperaturabhängigkeit 0,84. 10-18 erhält. 

Isnardi?), der Beobachtungen anstellt zur Prüfung der Gansschen 
Abänderung der Debyeschen Theorie, die bei tieferen Temperaturen 
wirksam wird, findet unter Benutzung des optischen Wertes P’ als Dipol- 
moment des Äthermoleküls u —= 1,42. 10-18, 

Lertes?°) findet aus dem Bornschen Rotationseffekt für Äther den 
Wert u = 1,27.10-18, Für Amylalkohol und insbesondere für Nitro- 
benzol findet Lertes wesentlich kleinere Werte, als sich hier ergaben, 
was dem entspricht, daß seine Beobachtungen sich auf reine Substanzen 
bezielien, bei denen das Moment nach den Ergebnissen dieser Arbeit 
durch die Assoziationen herabgemindert wird. 


1) Nach Debye, Handbuch der Radiologie 6, 625. 
2) ZS. f. Phys. 9, 165, 1922. 
3) Ebenda 6, 65. 1921. 


183 


Kalkspatlinsen als Polarisatoren. 
Von H. Schulz in Berlin-Zehlendorf. 
(Mitteilung aus d. opt. Anstalt C. P. Goerz, Zehlendorf.) 
(Eingegangen am 13. Juni 1925.) 


Im Anschluß an eine Veröffentlichung über Verwendung von Kalkspatlinsen als 

lichtstarke Polarisatoren werden bezüglich der Leistungsfähigkeit dieser Systeme 

einige Behauptungen, die in der erwähnten Arbeit aufgestellt sind, bestritten und 
einige Angaben über den Einfluß der Korrektion gemacht. 


Herr W. Schütz!) hat soeben, veranlaßt durch eine Patentanmel- 
dung der Firma C. P. Goerz, Berlin, auf deren Inhalt jedoch an dieser 
Stelle nicht eingegangen werden soll, die Verwendung von Kalkspat- 
linsen als Polarisatoren erörtert und ihre Vorzüge bei Verwendung ultra- 
violetten Lichtes hervorgehoben. 

Die allgemeinen Ausführungen des Herrn Schütz hinsichtlich der 
Wirkungsweise sind richtig. Linsen aus doppelbrechendem Kristall, bei 
denen die Kristallachse oder die Achsenebene einen endlichen Winkel 
mit der Linsenachse bildet, im besonderen Falle einen rechten Winkel, 
haben für die beiden linear polarisierten Komponenten verschiedene 
Brennweite, und zwar beträgt für eine Kalkspatlinse mit senkrecht zur 
Linsenachse liegender Kristallachse das Verhältnis der Brennweiten bei 
Annahme von Na-Licht etwa 1,35. Dies ist aber nicht mehr der Fall, 
wenn man in geeigneter Weise die Kalkspatlinse mit einer Glaslinse 
kombiniert. Eine einfache Rechnung zeigt, daß für die verwendbaren 
Gläser das Brennweitenverhältnis der Kombination nahezu jeden Wert 
annehmen kann, nur ıst bei diesen Kombinationen der Bereich 


E L 
0,65 < jo < 1,26 

ausgeschlossen, solange der Einfluß der Dicke unberücksichtigt bleibt. 
Es dürfte also nicht zulässig sein, die Rubens-Woodsche Kombination 
als günstiger hinsichtlich der Abblendungsmöglichkeit zu bezeichnen, da 
man, wie oben erwähnt, in der Lage ist, das Brennweitenverhältnis nahe- 
zu beliebig zu ändern. 

Im übrigen hat Herr Schütz diese Möglichkeit der Änderung des 
Brennweitenverhältnisses bei Verwendung zweier Kalkspatlinsen erwähnt, 
und gibt an, daß bei einer solchen Kombination der Verlust durch die 


1) W. Schütz, ZS. f. Phys. 82, 502—504, 1925. 
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notwendige Abblendung kleiner ist, als bei einer einfachen Kalkspatlinse. 
Der dann gemachte Schluß, daß ein für eine bestimmte Wellenlänge be- 
rechnetes System für alle Wellenlängen verwendet werden kann, ist aber 
keinesfalls zulässig. Die sphärischen und chromatischen Abweichungen 
werden für eine der polarısierten Komponenten im allgemeinen so groß, daß 
von einer auch nur einigermaßen vollkommenen Ausblendung keine Rede 
sein kann. Solange es sich freilich um rein qualitative Arbeiten handelt, 
ist der Korrektionszustand nicht besonders wichtig. Sobald man aber 
quantitative Messungen machen will, den Linsenpolarisator also beispiels- 
weise für Polarisationsapparate verwenden will, ist man gezwungen, den 
Korrektionszustand als ausschlaggebenden Faktor zu berücksichtigen. 
Gerade hierbei treten aber nicht unerhebliche Schwierigkeiten auf, wenn 
man sich auf einfache Systeme beschränkt. Es hat sich gezeigt, daß 
aber auch diese Schwierigkeiten überwunden werden können, und daß 
sogar die Chromasie für größere Wellenlängenbereiche praktisch aufge- 
hoben werden kann. Diese Erkenntnis aber ist notwendig, wenn man 
die bisher üblichen Polarisationsprismen durch Kalkspatlinsen ersetzen 
will, ohne daß durch unvollständige Polarisation Nachteile entstehen, die 
den unleugbaren Vorteil der Lichtstärke aufheben. 

Über die Einzelheiten wird an anderer Stelle ausführlich berichtet 
werden. 


Optische Anstalt C. P. Goerz, A. G., Juni 1925. 
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Elastische Nachwirkung und Plastizität. 
Von Richard Becker in Berlin-Grunewald. 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 8. Mai 1925.) 


Es wird gezeigt, daß die Boltzmannsche Theorie der elastischen Nachwirkung 
in ihrer allgemeinsten Form abgeleitet werden kann aus der Annahme einer 
plastischen Inhomogenität des Materials, wenn man annimmt, daß die Plastizität 
besteht in einer der Kraft proportionalen Fließgeschwindigkeit. Da jedoch 
die Plastizität der Metalle sicher nicht diesem Gesetz folgt, ergibt sich die 
Notwendigkeit einer Modifikation der Boltzmannschen Theorie. Diese Ab- 
änderung wird durchgeführt unter der Annahme, daß das Fließen von Metallen 
in einzelnen, durch Wahrscheinlichkeitsgesetze geregelten diskreten Sprüngen 
erfolgt. Die Konsequenzen dieser Annahme werden in einigen der experimen- 
tellen Prüfung zugänglichen Fällen ausgewertet. — Inhalt: I. Die Boltzmann- 
sche Theorie. II. Plastische Inhomogenität als Ursache der Nachwirkung. 
HI. Quantitative Durchführung der v. Wartenbergschen Theorie. IV. Versuch 
einer Berücksichtigung der wirklichen plastischen Eigenschaften von Metallen. 


Einleitung. 

Wir verdanken L. Boltzmann eine der Wirklichkeit in wesentlichen 
Zügen gerecht werdende phänomenologische Theorie der elastischen Nach- 
wirkung. Die Nachwirkung kann danach gedeutet werden als eine Art 
Erinnerungsvermögen des Materials an seine früheren Erlebnisse. Während 
man früher die Nachwirkung als eine selbständige Eigenschaft der be- 
treffenden Körper ansah, faßt man sie neuerdings in der Regel auf als 
einen Spezialfall der Plastizität, welcher immer dann zu erwarten ist, 
wenn das Material „plastisch inhomogen“ ist, d h. wenn der Körper 
regellos zusammengesetzt ist aus sehr vielen und plastisch verschieden- 
artigen Teilgebieten (gus „harten“ und „weichen“ Teilen). Es ist mehrfach 
— und insbesondere durch v. Wartenberg — ausgeführt worden, wie 
man von dieser Annahme aus qualitativ die Nachwirkungsphänomene 
verstehen kann. In der vorliegenden -Arbeit wird zunächst eine quanti- 
tative Ableitung der Boltzmannschen Theorie aus dieser Vorstellung 
heraus gegeben, welche übrigens implizite bereits in einer viel älteren 
und von ganz anderen Anschauungen ausgehenden Arbeit von Wiechert 
enthalten ist. Dabei ist es natürlich nötig, die „Plastizität“ der Teil- 
gebiete irgendwie formelmäßig zu charakterisieren. Es zeigt sich nun, 
daß man gerade dann zur Boltzmannschen Formel geführt wird, wenn 
man die Plastizität beschreiben kann als eine der wirkenden Kraft pro- 
portionale Fließgeschwindigkeit. Nun kann diese Beschreibung vielleicht 
zutreffen für manche amorphen Substanzen, sie ist aber sicher ganz falsch 
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bei Kristallen und vor allem bei Metallen in hinreichender Entfernung 
vom Schmelzpunkt. Es wird daher weiterhin versucht, die Plastizität 
der Metalle in einer der Wirklichkeit besser entsprechenden Weise zu 
kennzeichnen. Man gelangt dadurch zu Ausdrücken für die Nachwirkung, 
welche zwar beim einfachen Be- und Entlastungsversuch mit Boltzmann 
übereinstimmen, dagegen ergeben sich beim Überlagerungs- und Schwin- 
gungsversuch charakteristische und experimentell gut prüfbare Ab- 
weichungen von den Forderungen der Boltzmannschen Theorie in 
einem Sinne, welcher mit älteren Messungen von Jordan und Sieg 
übereinstimmt. 
I. Die Boltzmannsche Theorie. 

Nach L. Boltzmann?) läßt sich die Erscheinung der elastischen 
Nachwirkung allgemein in folgender Weise beschreiben: 

Auf einen elastischen Körper wirke eine als Funktion der Zeit vor- 
gegebene Kraft P(t) Die zugehörige Deformation y sei die der Kraft- 
wirkung entsprechende Änderung derjenigen Koordinate des Körpers, 
deren Differential dy, multipliziert mit P, die von jener Kraft auf dem 
Weg dy geleistete Arbeit ergibt. Sieht man von Trägheitskräften ab, 
so ıst nach der Elektrizitätstheorie (Hookesches Gesetz) 


F 


wo F einen Formfaktor und E einen Elastizitätsmodul bedeutet. In 
jedem Augenblick ist also y von P nur um einen konstanten Faktor ver- 
schieden. Bei einem nachwirkenden Körper jedoch ist y nicht allein 
durch den Momentanwert von P gegeben, sondern auch durch alle früheren 
Werte der Kraft mitbestimmt; der Einfluß einer zur Zeit $ wirkenden 
Kraft DO ist dabei um so größer, je länger diese Kraft einwirkte. und 
um so kleiner, je weiter die Wirkung dieser Kraft zeitlich zurückliert. 
Hat jene Kraft während der Zeit dÉ eingewirkt, so ist also ihr Einfluß 
auf den Momentanwert von y zu setzen gleich 


3 


F 
p PPO). ei ab: 


Hier bedeutet die dimensionslose Zahl G eine Konstante, welche die abso- 
lute Größe der Nachwirkung kennzeichnet (Nachwirkungskonstante) und 
welche stets klein gegen 1 ist. 9(t— 9%) ist die Nachwirkungs- 
funktion von der Dimension CT, welche für das zeitliche Abklingen des 


1) Boltzmann, Ann. d. Phys., Erg.-Bd. 7, 624, 1876 (Ges. Abh. I, Nr. 30); 
Derselbe, Wien. Ber. %6, 815, 1877 (Ges. Abh. II, Nr. 43). 
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Erinnerungsvermögens maßgebend ist und häufig für weite Bereiche 


1 
ihres Arguments etwa durch PE wiedergegeben werden kann. Durch 


Summation über alle früheren Kräfte erhält man den zeitlichen Verlauf 
von y unter Berücksichtigung der Nachwirkung: 
t 


F 
vO = FPO +e | r@gt—oaa] 
Unter Einführung der Vergangenheit o = t— 9 also: 


o0 


vO = F[PO +8 | PE- opoo]. d 
0 
Das Integral erstreckt sich von der Gegenwart (e = 0) rückwärts in 
die Vergangenheit. 

Übrigens gibt Boltzmann in seinen Formeln umgekehrt den zeit- 
lichen Verlauf der Kraft P(t) als Funktion von einem vorgeschriebenen 
Verlauf der Deformation y(t). Man erhält somit die ursprüngliche 
Boltzmannsche Formel durch Auflösen von (1) nach P, was ohne weiteres 
möglich ist, wenn man die Lösung zunächst in der unbestimmten Form 

P = P, 6) + BP O +PP OH 
in (1) einführt und die mit der gleichen Potenz von ß multiplizierten 
Glieder einander gleichsetzt. Bei der Kleinheit der Nachwirkungserschei- 
nungen kann man Glieder der Ordnung ß? vernachlässigen und erhält 
dann genau die Boltzmannsche Form 
Š oo 
E 1) 
ro = Fh o—e|se-ogwi]. a» 
0 

1) Volterra (Drei Vorlesungen usw., Leipzig 1914, S. 159 f.) weist darauf 
hin, daß der Boltzmannsche Ansatz mathematisch aufgefaßt werden kann als das 
erste Glied einer allgemeinen Entwicklung, deren höhere Glieder sich als zwei- 


fache, dreifache usw. Integrale über die Vergangenheit darstellen lassen, also etwa 
die Form haben: 


p’ Ir, P3 ein, 2a Odd, 
+e" ff Po, Po, Po F (Or da, as dn dad Pg + -- 


Die im weiteren Verlauf dieser Arbeit vorgeschlagene Erweiterung der Boltz- 
mannschen Theorie wird zwar in einer formal völlig abweichenden Weise vor- 
genommen werden, dürfte aber trotzdem vielleicht als eine spezielle physikalische 
Ausführung des Volterraschen Ansatzes gedeutet werden. — Eine einfache 
experimentelle Prüfung des linearen Charakters der Boltzmannschen Formel 
bietet der im folgenden unter C angedeutete „Überlagerungsversuch“. 
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Wir stellen zunächst einige einfache Anwendungen von (1) zusammen, 
die auch zur experimentellen Bestimmung der Nachwirkungsfunktion 
o (w) dienen können. 

A. Belastungsversuch. 

P(t) = 0 bis t = 0 
P(t) = const = P von t = 0 ab. 
Dann wird nach (1) für tœ 0 
A t 
vg = F P| +e] p040]. 
0 
Für das hier auftretende Integral führen wir die späterhin oft benutzte 
Bezeichnung 


t 
y (t) = |pa)da 


ein. y(t) nennen wir die „Belastungsfunktion“. Damit lautet also die 
„Belastungskurve‘“ : 


DE Z P|i+vo]. 2) 


Zahlreiche Belastungsversuche haben ergeben, daB di für weite 
Bereiche seines Arguments sich darstellen läßt durch 


Y(t) m Int, also g Io) ~ — . (3) 


Für extrem kleine Werte von t wird das Int-Gesetz (3) sinnlos. Es hat 
sich jedoch gezeigt, daß von solchen t-Werten ab, bei denen nach der vor- 
genommenen Belastung und Beruhigung der elastischen Schwingungen die 
experimentelle Aufnahme der Belastungskurve beginnen kann, das ln t-Gesetz 
bereits mit guter Näherung erfüllt ist. Diese Unsicherheit hinsichtlich 
des ersten Teiles der Belastungskurve hat eine beträchtliche Schwierigkeit 
für eine exakte Bestimmung’ des Blastizitätsmoduls E zur Folge. 
B. Entlastungsversuch. 
P(t) = 0 bis t = — t, 
P(t) = P = const von t = —t bis t = 0, 
P = Q0 von t = 0 ab. 
Für t>0 wird jetzt nach (1): 
(it 
F E A 
vn = $PR | eil ie = e Pëllen zu om EN 


t 
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Im Int-Gebiet also: 


y (t) = Eppa N. 


Bei Vernachlässigung von Gliedern der Ordnung Bi kann man hier die 
konstante Belastung P ersetzen durch eine von — t, bis O vorgenommene 
konstante Deformation y, = ŽP. Für Zeiten (St erhält dann die 
Entlastungskurve (4a) die einfache Gestalt 


t 
y(t) = yÊ: 7 
welche zur Bestimmung der Konstanten ß besonders bequem ist. 


C. Überlagerungsversuch. 
P(t) = 0 bis t = 0, 
P(t) = P, von t = 0 bis t = t 
P(t) = P, von t = t bis t =t 
P(t) = P, von t = t, ab. 
Nach (1) wird für t> t,: 


te t—t t 
F 
y (t) = sl + P, | gioldo + BP, leide +ßP, | pda] 
oder auch i EES 
F 
vm = SIE kamt +P, Pot en Ai, © 


Die vorübergehende Zusatzbelastung D, — D zu der seit t = 0 
wirkenden Last P, gibt Veranlassung zu einer normalen Entlastungskurve 
OD, — PDiy(t— t) — y(t — t] vom Typus (4), welche sich der im 
übrigen ungestörten Belastungskurve 1 + ß y (t) überlagert. 

Die Bedeutung dieses Versuches liegt darin, daß er eine wesentlich 
schärfere Prüfuug des Boltzmannschen Ansatzes (1) bedeutet als der 
einfache Be- und Entlastungsversuch. Wir werden im Abschnitt IV die 
Notwendigkeit einer von (1) abweichenden Fassung der Nachwirkungs- 
erscheinungen zu begründen suchen. Dabei wird sich zeigen, daß zwar 
die Versuche A und B auch von der neuen Fassung unverändert be- 
schrieben werden, daß jedoch beim Überlagerungsversuch die Zusatzlast 
P,— P, außer einer überlagerten Entlastungskurve noch eine weiter- 
gehende [und von Jordan!) anscheinend auch beobachtete] Störung der 
Belastungskurve (t) zur Folge hat. 


1) Jordan, Verh. d. D. Phys. Ges. 17, 423, 1915. 
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D. Periodische Beanspruchung. 
P(t) = 0 bis t = 0, 
P(t) = A.sinvt von t = Q0 ab. 
Gleichung (1) liefert jetzt 


vO = e Ainsi + 8 | sinve—ogwda] 
oder i t 


y (t) = Aare li + IEZZO 


0 
t 

— cosvtg | sinvæg loda] 
0 


Unter Vernachlässigung von Gliedern der Ordnung ß? und mit den Ab- 


kürzungen 
t t 


a = f | osvo eil do und t = £ | invo g(a) do (6) 
0 0 
läßt sich dafür schreiben: 


y(t) = er + æ). sin (vt — E (7) 


Wegen des Charakters der Nachwirkungsfunktion giel sind die 
Größen e und E für hinreichend große Werte von t praktisch nicht mehr 
von t abhängig!). Die Nachwirkung hat also zur Folge, daß die von der 
periodischen Kraft erzwungene Bewegung eine um den Faktor 1 + æ ver- 
größerte Amplitude besitzt und in der Phase um den Winkel & verzögert 
ist. Dieses Verhalten läßt sich auch so beschreiben: Die Substanz zeigt 
einen „scheinbaren Elastizitätsmodul‘ 


E 


PM 8 
l+ a E 
und absorbiert bei jeder Periode eine Energiemenge: 
2 ajy KEN 
d. F(l 
= ra = 0 a) sın vt cos (vt — $) dt, 
dt E 
0 0 
also bei Vernachlässigung der Ordnung GO: 
F E 
e= Ant = warb (9) 


1) Vgl. etwa die ausführlichere Berechnung bei Bennewitz |. c. 


Elastische Nachwirkung und Plastizität. 191 


wo bei dieser Näherung y, = AT die Amplitude der Deformation (7) 


bedeutet. 

Im mechanischen Gebiet besteht die wichtigste Anwendung der 
Formeln (8) und (9) in einer Berechnung der Schwingungsdauer und 
Dämpfung von freien elastischen Schwingungen. Dabei treten die Trägheits- 
kräfte der in Bewegung gesetzten Massen an die Stelle der oben benutzten 
periodischen Kraft. Die durch (8) gegebene scheinbare Vergrößerung 
des Elastizitätsmoduls wird sich dabei durch eine Vergrößerung der 
Schwingungsdauer und der Energieverlust (9) durch eine Dämpfung der 
Schwingungen bemerkbar machen. Besonders der letztere Einfluß ist 
mehrfach Gegenstand experimenteller Untersuchungen gewesen. Man 
erhält die Dämpfung der Schwingung einfach aus der Tatsache, daß 
Schwingungsenergie W und Amplitude y, verknüpft sind durch die Be- 
ziehung 
LE, 


W = 5 Fr 


Eine Abnahme & der Energie W ist also mit einer Verkleinerung ôy, 


der Amplitude verknüpft durch die Beil = E ° 
Yo 2 W 
Das „logarithmische Dekrement“ 4 = Ô yY, der Schwingung ist 
daher nach (9) und (6) gegeben durch 
4 = a$ = zf | invogw)do. (10) 
0 


1 
Bei Gültigkeit?) von (3): p(w) ~ — wird das Integral — 5 und 
m? 
BET (10a) 


Eine wichtige experimentelle Prüfung der Boltzmannschen Theorie 
besteht darin, daß man aus einer statischen Messung vom Typus A oder B 
die Größe ß bestimmt und die nach (10a) berechnete Dämpfung einer 
freien Schwingung mit der Beobachtung vergleicht. Dieser Versuch 


1) Da Gleichung (3) sicher nicht bis ¢ = O gültig ist, bedarf der Wert (10a) 
noch einer Korrektur [vgl. weiter unten Formel (26)], die jedoch bei langsamen 
Schwingungen nicht wesentlich ist. 
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führte in mehreren Fällen zu einer erfreulichen Bestätigung der Theorie, 
nämlich bei Torsionsschwingungen [Boltzmann]!) und Biegungsschwin- 
gungen [Bennewitz]?’).. Auch im Gebiet der magnetischen Erregung 
von Eisen und der elektrischen Polarisation von Isoliermaterial konnte 
Jordan?) zeigen, daß die Energieverluste bei periodischer Erregung sich 
quantitativ aus statischen Nachwirkungserscheinungen vom Typus A in 
genau analoger Weise vorausberechnen lassen. 

Die später aufgestellten Theorien von Wiechert*) und Benne- 
witz?) sind, insoweit sie eine Beschreibung der beobachteten Erschei- 
nungen geben, mit der Boltzmannschen identisch. 


Auf die Wiechertsche Theorie werden wir später noch kurz zurückkommen. 

Für die Theorie von Bennewitz ist der folgende Umstand charakteristisch: Wenn 
man etwa nach Gleichung (2) den Elastizitätsmodul E der Substanz bestimmen 
will, so hat man im Moment t = O die Last P anzubringen und in diesem selben 
Augenblick die Deformation y abzulesen. Tatsächlich braucht man aber eine 
endliche Zeit zum Anbringen der vollen Last und kann erst danach mit der Ab- 
lesung beginnen; dann ist aber bereits so viel Zeit verflossen, daß y im In t-Gebiet 
angekommen ist, wo die zeitliche Änderung von y gegeben ist durch vin = A 
+ B.Int. Insoweit die Substanz diese Gleichung streng befolgt, lassen sich auch 
die Größen A und B exakt bestimmen. Unter Einführung einer ungeheuer kleinen 
Zeitgröße r durch die Beziehung A = — B.Inr kann man alsdann den beob- 
a 
T I 
achtbaren Zeit noch ungeheuer klein ist. Bennewitz führt seine Theorie durch 
unter Verwendung der so empirisch ermittelten Konstanten B und r. Elastische 
und Nachwirkungserscheinungen sind dadurch in seinen Formeln so innig mit- 
einander verquickt, daß aus ihnen der einfache Grenzfall des rein elastischen 
Körpers erst durch einen komplizierten Grenzübergang (B— 0, z —> 0, 
B.Inr = const) gewonnen werden kann. Ich werde demgegenüber die Auf- 
fassung vertreten, daß die mit der exakten Bestimmung des Elastizitätsmoduls 
verbundenen Schwierigkeiten rein experimenteller und nicht grundsätzlicher Art 
sind und daß daher die Theorie keine Veranlassung hat, deshalb auf eine prin- 
zipielle Scheidung zwischen elastischen und Nachwirkungsgrüßen zu verzichten. 
In diesem Sinne ist der Elastizitätsmodul vollkommen ausreichend dadurch definiert, 
daß man für Belastung und Ablesung eine so kurze Zeit fordert, daß innerhalb 
derselben die elastische Nachwirkung vernachlässigt werden kann. Mit dieser 
Auffassung wird die Hypothese eingeführt, daß elastische Vorgänge sich grund- 
sätzlich in Zeiten abspielen können, die von kleinerer Größenordnung sind als die 
für Nachwirkungserscheinungen erforderliche Zeit. Übrigens sind dievon Bennewitz 
erhaltenen Formeln, wie bereits bemerkt, hinsichtlich ihres erfahrungsgemäß prüf- 
baren Inhalts mit den Boltzmannschen identisch. Vgl. auch die anschauliche 
Diskussion der Bennewitzschen Formel durch Jordan, Phys. ZS. 25, 579, 1924. 


achteten Verlauf auch beschreiben durch y = Bin 


da 7 neben jeder beob- 


1) Boltzmann, Le 

2) Bennewitz, Phys. ZS. 25, 417, 1924. 

3) Jordan, Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 451, 1912. 
4) Wiechert, Wied. Ann. 0, 335, 1893. 
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II. Plastische Inhomogenität als Ursache der Nachwirkung. 


Gegenüber den älteren Theorien, die im wesentlichen auf eine der 
Beobachtung entsprechende Beschreibung der Nachwirkungserscheinungen 
abzielten, bedeutet eine Untersuchung von v. Wartenberg!) einen großen 
Fortschritt, indem sie — wenn auch nur in qualitativer Weise — eine 
wirkliche physikalische Erklärung der Nachwirkung ermöglicht. Die 
Grundlage der v. Wartenbergschen Theorie bildet die Erfahrungs- 
tatsache, daß gut ausgebildete Einkristalle keine merkbare Nachwirkung 
zeigen), auch dann nicht, wenn sie — wie es bei Metallen der Fall ist 
— viel weicher sind als das bearbeitete und strukturell deformierte 
Material. Eine wesentliche Vorbedingung für die Nachwirkung besteht 
demnach in einer plastischen Inhomogenität des Materials in dem Sinne, 
daß Teilchen von größerer und geringerer Deformierbarkeit regellos neben- 
einander liegen®). Der qualitative Verlauf eines Belastungs- und Ent- 
lastungsversuchs ist bereits vollkommen verständlich, wenn man sich vor- 
stellt. daß der Körper eine Anzahl leicht deformierbarer (plastischer) 
Teilchen enthält, von denen jedes einzelne umgeben ist von solchen, 
welche sich während der Versuchsdauer vollkommen elastisch verhalten 21. 
Alsdann werden während der Belastung die am leichtesten deformier- 
baren Teilchen sich allmählich entspannen oder „fließen“ und damit eine 
langsame Verlängerung des Drahtes bewirken, da bei konstanter Gesamt- 
belastung die Entspannung mit einer geringen Vergrößerung der Spannung 


in der elastischen Umgebung verbunden ist. Der verzögerte Charakter 


1) v. Wartenberg, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 113, 1918. Nach der Dar- 
stellung von v. Karman (Enzykl. math. Wiss. IV, 4, S. 694, 1913) ist auch schon 
früher versucht worden, die Nachwirkung durch gewisse Inhomogenitäten der 
Körper zu erklären. Auch neuere Ansätze von Hencky (ZS. f. ang. Math. u. 
Mech. 4, 323, 1924, und ZS. f. Metallkde. 17, 68, 1925) bewegen sich in ähnlicher 
Richtung. 

2) W und Zn nach v. Wartenberg (l. c.) und Schönborn (ZS. f. Phys. 8, 
377, 1922). Quarz nach Joffe, Ann. d. Phys. 20, 919, 1906; ferner Masing 
und Polanyi, Erg. d. ex. Naturw. III, 1923. S. 214, Anm. 

3) v. Wartenberg selbst beschränkt sich auf Metalle und identifiziert diese 
Teilchen im wesentlichen mit den mikroskopisch sichtbaren Kristalliten. Diese 
Beschränkung erscheint mir vorerst vollkommen entbehrlich, um so mehr, als der 
Charakter der Nachwirkungserscheinungen bei nichtkristallinen Substanzen (z. B. 
Glas) wesentlich der gleiche zu sein scheint wie bei Metallen. (Vgl. auch Masing, 
Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 686, 1919). 

4) Der Elastizitätsmodul der verschiedenen Teilchen soll nicht verschieden 
sein; wir sehen also den Körper in elastischer Beziehung als homogen an. Natürlich 
ist die Möglichkeit auch einer elastischen Inhomogenität ohne weiteres zuzugeben; 
wir wollen sie jedoch — als für die Nachwirkungserscheinungen unwesentlich — 
hier außer Betracht lassen. 
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der Belastungskurve ist dadurch bewirkt, daß bei völliger Entspannung 
der plastischen Teilchen die Bewegung zum Stillstand kommt. Wenn 
man den Bereich der Nachwirkung nicht überschreiten und eine plastische 
Deformation des Materials vermeiden will, so darf man den Belastungs- 
versuch nur so weit ausdehnen, daß jedes merklich geflossene Teilchen 
noch umgeben ist von solchen, welche während der Versuchsdauer sich 
noch nicht merklich entspannt haben. Wenn man jetzt entlastet, so 
wird auf jedes geflossene Teilchen durch die sich elastisch kontraliierende 
Umgebung eine der ursprünglichen Spannung entgegengesetzte ausgeübt, 
unter deren Wirkung seine erste plastische Deformation allmählich wieder 
rückgängig gemacht wird, so daß der Ausgangszustand praktisch voll- 
kommen wieder hergestellt ist. Wurde jedoch die Belastung so lange 
fortgesetzt, daß größere nebeneinanderliegende Gruppen von Teilchen ge- 
flossen sind, so werden diese nach der Entlastung von der Umgebung 
nicht mehr vollkommen zurückgeschoben werden können, da sie ihrerseits 
auf die Umgebung deformierend einwirken werden. Die Folge dieser 
Rückwirkung der deformierten Gruppen auf ihre Umgebung ist eine 
bleibende plastische Deformation. — Ob man sich im Gebiet der reinen 
Nachwirkung oder der plastischen Deformation befindet, läßt sich während 
der Belastungskurve überhaupt nicht entscheiden, insbesondere gilt das 
In t-Gesetz weit ins plastische Gebiet hinein. Erst bei der Entlastung 
stellt sich heraus, ob das Gebiet der reinen Nachwirkung überschritten 
wurde. 

Das Befriedigende an der v. Wartenbergschen Theorie liegt darin, 
daß die Nachwirkung durch die einfache und wohlbegründete Hypothese 
der plastischen Inhomogenität vollkommen zurückgeführt werden kann 
auf die allgemeine Erscheinung der „Plastizität“ oder „inneren Reibung‘. 
Jede weitere Ausgestaltung dieses Bildes ist daher gleichbedeutend mit 
einer Annahme über das Wesen der Plastizität, welche jene Entspannung 
der einzelnen Teilchen bewirkt. Man weiß, daß in kristallinen Sub- 
stanzen diese Plastizität in geometrischer Hinsicht häufig beschrieben 
werden kann als eine durch Schubspannungen ausgelöste Betätigung ge- 
wisser kristallographisch ausgezeichneter Gleitebenen. In mechanischer 
Beziehung ist damit für eine quantitative Behandlung der Nachwirkung 
wenig erreicht, solange man nicht weiß, in welcher Weise jene Gleit- 
ebenenverschiebung von der deformierenden Kraft abhängt. v. Warten- 
berg neigt zu der Annahme, daß — wie bei der Flüssigkeitsreibung — 
die Gleitebenen mit einer der Kraft proportionalen Geschwindigkeit an- 
einander vorbeigleiten. Diese Annahme ist nun sicher nicht zutreffend. 
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Nur die ohne (Gleitebenen erfolgende Reibung der amorphen Sub- 
xtanzen bewirkt eine der Kraft proportionale Fließgeschwindigkeit. Die 
Annahme einer solchen Reibung führt, wie im folgenden gezeigt werden 
soll, genau auf die lineare Boltzmannsche Formel (1) für die Nach- 
wirkung, während jede andere Annahme über die Plastizität eine ab- 
weichende und komplizierte Gestalt der Nachwirkung zur Folge hat. 


IH. Quantitative Durchführung derv. Wartenbergschen Theorie. 


Wir betrachten speziell den Fall der Dehnung und denken uns den 
zu dehnenden Körper unterteilt in N Bereiche, von denen jeder einzelne 
als plastisch homogen angesehen werden kann, und welche völlig regellos 
durcheinanderliegen. Der Einfachheit halber nehmen wir alle Bereiche 
gleich groß an. Obwohl diese Annahme in der Natur sicher nicht zu- 
trifft, bedeutet sie doch keine wesentliche Beschränkung der Allgemein- 
heit. Nimmt man die Teilchen zunächst verschieden groß an, so wird 
man nach gehöriger Mittelbildung doch auf die gleichen Resultate geführt. 
Wirkt auf den Körper die Last P, so würde bei rein elastischem Ver- 
halten die Spannung 6 aller Teilchen den gleichen Betrag 

EE (11) 
besitzen, wo f eine Konstante bedeutet. Wir fassen nun ein einzelnes 
Teilchen ins Auge, welches infolge vorhergegangener Fließvorgänge nicht 
unter der Normalspannung 6, steht, sondern unter einer davon ab- 
weichenden Spannung 6. Die Differenz 6, — 6 ist ein Maß für den Betrag, 
um welchen sich das Teilchen am Tragen der Last zu wenig beteiligt 
und welcher bei konstant gehaltener Gesamtlast P durch die übrigen 
Teilchen des Querschnitts aufgenommen werden muß!). Infolge dieses 
Spannungsdefekts des hervorgehobenen Teilchens wird somit der Draht 
gegenüber der rein elastischen Dehnung 


um einen gewissen, mit 6, — 6 proportionalen Betrag zu lang erscheinen. 
Die durch den Spannungsdefekt op — 6 des einen Teilchens bewirkte 
Verlängerung sei nun 

F 


1) Die hierdurch bewirkte Vergrößerung der Spannung über den durch (11) 
gegebenen Betrag können wir bei der Kleinheit der Einzelteilchen im reinen 
Nachwirkungsgebiet vernachlässigen. 


13% 
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wo A als Konstante angesehen werden kann (gegeben durch Abmessungen 
und elastische Eigenschaften des Körpers sowie die Größe der einzelnen 
Teilchen). Die wirkliche momentane Länge ergibt sich durch Summation 
der beiden letzten Formeln zu 


F 2 l 
so =p [ot Sao], a» 


wo die Summe zu erstrecken ist über die Spannungsdefekte aller N 
Teilchen. 

Gleichung (12) ist der allgemeine Ausdruck jeder Inhomogenitäts- 
theorie der Nachwirkungserscheinungen. Zur Auswertung der Summe 
haben wir also den Spannungsdefekt jedes Teilchens zu ermitteln und 
über alle Teilchen zu summieren. Um die Spannung ø eines einzelnen 
Teilchens in Abhängigkeit von der Zeit bei beliebig vorgegebenem Be- 
lastungswechsel zu berechnen, nehmen wir zunächst mit v. Wartenberg 
an, daß die plastische Entspannung besteht in einer der gerade vor- 
handenen Spannung proportionalen Fließgeschwindigkeit. In der Zeit 
dt vermindert sich infolgedessen die Spannung 6 um einen Betrag — deg. 
dessen Größe gegeben ist durch 


do, = — oodt, | (13) 


wo die Konstante g ein direktes Maß für die Plastizität bedeutet [oder 
auch ein reziprokes Maß für die „innere Reibung“ des Materials]!). Bei 
zeitlich veränderlicher Belastung P (t) tritt nach (11) zu der plastischen 
Änderung (7) noch eine elastische Änderung vom Betrage 


do, = far 
hinzu, so daß die ganze Änderung von 6 in dt wird: 
do = —oodt+fdP 
oder 
do dp 
er vn 


Hier ist P als Funktion von £ vorgegeben, 6 (t) zu ermitteln. Unter 
Benutzung der Identität 


d do 
Ole N — 
Í dt eg dt 00 


1) o ist eine dem betreffenden Teilchen eigentümliche Konstante und soll 
sich auch bei der Deformation nicht ändern. Eine „Verfestigung“ soll also nicht 
erfolgen. In einer von Maxwell herrührenden Ausdrucksweise heißt (eo die 
„Relaxationszeit“. 
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laßt sich (14) schreiben 

ey f-4 (Pa) —_fePe: 

EE a EE 
oder 


t 
oe! — f. Pet — fler@e’as. 


Für den zeitlichen Verlauf der Spannung ø (t) eines durch die Reibungs- 
größe o charakterisierten Teilchens haben wir somit: 


em = f [PO — foP@eret-nap] 


oder unter Einführung der Vergangenheit e = t — E und Benutzung von 
f. Pt) = gl 
6, (t) — cl) = leese (15) 


Damit ist der Beitrag eines durch die Plastizität g charakterisierten 
Teilchens zu der in (12) stehenden Summe vollständig bestimmt. 

Um jetzt den ganzen Körper in seinem plastischen Verhalten zu 
charakterisieren, müssen wir angeben, wie viele der N Teilchen eine 
zwischen ọ und ọ + dọ liegende Plastizität besitzen. Die Anzahl dieser 
Teilchen sei nun durch Hoi do gegeben, wo die Verteilungsfunktion F (ọ) 
natürlich der Bedingung 


|F@de=N (16) 
0 
genügen muß. 


Damit ist auch die in (12) auftretende Summe bestimmt. Es wird 
nämlich nach (15): 


y oO o0 
CHIC — 6) = r| Pe — a) do | Pojede 
1 

d 0 


Setzen wir diesen Wert in (6) ein, so erhalten wir genau die 
Boltzmannsche Nachwirkungsformel 


y(t) = „|? + glru eieiei gel 
0 
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wenn wir für die Nachwirkungsfunktion ø (œ) schreiben: 


Beie) = Aff oF (eee do azi 


also auch 


t ao 


Be = JOL — arfa — een Fieide, (ITa) 


Damit ist gezeigt, daß v. Wartenbergs Theorie genau auf die all- 
gemeine Boltzmannsche Formel führt!). Die Nachwirkungsfunktion 
giel ist durch (17) zurückgeführt auf die für die plastische Struktur 
charakteristische Verteilungsfunktion F (ọ). Es liegt im Wesen der ganzen 
Betrachtung, dab (17) nur angewandt werden darf auf wirklich inhomogene 
Körper, d. h. auf solche Funktionen F(g), in welchen weit auseinander 
liegende Werte von g auch wirklich vertreten sind. 

Während nach (17) ø (œ) eindeutig durch F'(g) gegeben ist, ist um- 
gekehrt F(e) durch die beobachtbare Funktion ø (œ) keineswegs ein- 
deutig bestimmt. Es ist jedoch leicht, eine einfache spezielle Form für 
F(g) anzugeben, welche, in (17) eingesetzt, für e in hinreichender Ent- 
fernung vom Nullpunkt den Verlauf Le liefert. Das wird erreicht, wenn 


R ! . const S p ! : 
F ım wesentlichen wie verläuft. Da aber nur Teilchen mit relativ 


großen g-Werten bei der reinen Nachwirkung merklich fließen, genügt 
Í ; , dl 
es, anzunehmen, daß F für derartige Werte wie — verläuft. Dagegen 
0 


ist der Verlauf von F im Bereich kleiner Werte von ọ ohne Einflub 
auf die Nachwirkung. Wir können somit dem beobachteten Verlauf 
von œ Rechnung tragen durch die Annahme, daß X, von den N-Teilchen 


in ihrer Plastizität nach einem Gesetz F (ol » — verteilt sind, während 


die übrigen N — N,-Teilchen die Plastizität Null haben. 
Um für -F\(e) die Bedingung |F, (ọ)dọ = N, zu erfüllen, be- 
grenzen wir F, durch einen sehr kleinen Wert r und einen sehr groben 


Wert R von ọ, indem wir setzen: 
F(ọ =0 für ọ<r und ob | 


c (15) 
F (9) =-~ für r<o>R | 
e ae d 
1) Der Nachweis, daß die Boltzmannsche Formel eine notwendige Folge 
der Differentialgleichung (14) ist, wurde bereits durch Wiechert (l. c.) erbracht. 
Allerdings waren bei Wiechert die zugrunde liegenden physikalischen Vor- 
stellungen von den hier benutzten wesentlich verschieden. 
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Die Konstante c muß der Bedingung 
R 
c R 
— dọ = c.n — = N 19 
f 0 d Kë 1 (19) 
r 


genügen. Für die mittlere Plastizität 9 des ganzen Körpers gilt alsdann 


c(R—r) N, R—r 


GER N N In Rir 
und damit auch 
e P 
Eeer R —r 
Für ø (w) ergibt sich jetzt 
R 
Afe 
Dote = are | esodo = art le re — e- Ru). 


r 
Unter der Bedingung, daß r.œ stets eine sehr kleine Zahl ist, daß 
also die festesten Teilchen während der Beobachtungszeit nicht merklich 
plastisch deformiert wurden Ti, kann man somit setzen: 
] — e Ro 


= na e. 
o (@) = = ; B=Afe—=AfN, (20) 


Im Falle der homogenen Zugbeanspruchung eines zylindrischen Ver- 
suchskörpers wird übrigens AfN = 1, wovon jedoch weiterhin kein 
Gebrauch gemacht wird. Integration von ø (œ) liefert nun auch einen 
modellmäbig begründeten Verlauf der Belastungsfunktion 4% (t): 

t Rt 


y = [oodo = =s 
0 0 


ad, 
x 


Mit endlicher unterer Grenze & ist das Integral zunächst?) : 
ln Rt — ln é — Ei(— Rt) + Ei(— e), 
[Ei(— e) — Ine],-o ist aber = C = 0,5772, so dab wir erhalten 
y = 0,5772 + ln (Rt) — Ei (— Rt). (21) 
1) Diese Bedingung ist innerhalb der reinen Nachwirkungserscheinungen 


natürlich stets erfüllt. Für diese ist von der Funktion F(ọ) in (18) nur der 
Bereich o > r wesentlich. = 


— u 
3) Nähere Angaben über die hier eingeführte Funktion Ei(r) = | — du 


oO 


stehen z. B. bei Jahnke und Emde, Funktionstafeln, S. 19 f. Für kleine reelle 
3 

und positive x ist Ei(— x) = 0,5772 ... +lnz— xr + Le ..., während es für 

x > 1 schnell gegen Null geht. 
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Rt ist das Verhältnis der Beobachtungszeit t zur Relaxationszeit 1/R 
der am leichtesten deformierbaren Teilchen. Aus (21) folgt, dab der 
logarithmische Verlauf der Belastungskurve beginnt, wenn Rt etwa — 3 
oder 4 ist, d. h. wenn die am leichtesten fließenden Teilchen praktisch 
vollkommen entspannt sind. Für den Beginn des Vorgangs (Rt < 1) 
dagegen ist | dm = Rt, (22 a) 
also mit (20) B.Y O = AfNBt. (23) 


Der ganze Verlauf der für die Belastungskurve 
y (t) = z P[1 + ß (0,5772 + In (Rt) — Ei(— RO 


charakteristischen Funktion d in Abhängigkeit von Rt nach Gleichung (21) 
ist in der Fig. 1 wiedergegeben. Die gesamte Kurve läßt sich in drei 


Fig. 1. 
Verlauf der durch Gleichung (21) gegebenen Belastungskurve y(x) = y (Rt). 
Übergang von y = x für x € 1 in y = C+hrfürz>i. 


Bereiche zerlegen, nämlich in einen geradlinig ansteigenden Teil mit der 
durch Gleichung (23) gegebenen relativ beträchtlichen Fließgeschwindig- 
keit, die im wesentlichen bestimmt ist durch den Mittelwert der Plasti- 
zität o Dieser Bereich geht etwa bis Rt = 0,2. Hieran schließt sich 
ein Kurvenstück an, welches zur Int-Kurve hinüberführt und etwa von 
Rt = 0,2 bis Rt = 4 reicht. In diesem Zeitintervall werden die am 
leichtesten deformierbaren Teilchen praktisch vollkommen entspannt. 
Von Rt = 4 an befindet man sich vollkommen im In t-Gebiet!. Man 


1) Wenn man die Beobachtungszeit beim Belastungsversuch sehr lange aus- 
dehnt, also das Nachwirkungsgebiet weit überschreitet, so würde die In t-Kurve 
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hat bisher keinen Anhalt zur Bestimmung der Größe R und damit auch 
keine Möglichkeit, zu entscheiden, ob beim Belastungsversuch der in der 
Figur dargestellte Teil der Belastungskurve etwa in !/,, oder "soe Sekunde 
durchlaufen wird. Ist z. B. R = 1000 sec-! und beginnt die Beobachtung 
der Belastungskurve bei t = 0,1 sec, so ist der Wert von Ei völlig 
zu vernachlässigen, und man erhält: 


F 
(Ek P [1 + (0,5772 + ln R) + Blnt). 
Mißt man nun zur Bestimmung des Elastizitätsmoduls die Verlängerung y 
etwa nach £ Sekunden, so erhält man einen scheinbaren Elastizitätsmodul E? 


vom Betrage 
E 


1+ B(0,577 +l R) + Plant 

Bei der mutmaßlichen Größe von R macht es nicht viel aus, ob man 
die Bestimmung von E* etwa nach 1 sec oder nach 10 sec vornimmt, 
da in jedem Falle der erste schnell verlaufende und relativ beträcht- 
liche Teil der Nachwirkung sich der Beobachtung entzogen hat. 

Da ß aus dem Verlauf der In t-Kurve zu ermitteln ist, bietet 
Gleichung (24) eine Möglichkeit zur Messung von R, indem man den 
Elastizitätsmodul E* des nachwirkenden Körpers vergleicht mit dem 
Modul E eines aus dem gleichen Material bestehenden plastisch homogenen 
Körpers (Einkristall oder vollkommen rekristallisiertes Material). Die 


p= (24) 


E* 
in (24) enthaltene allgemeine Aussage, daß E < 1 ist, wird von den 


verschiedensten Beobachtern bestätigt!). Die innige Verknüpfung dieser 
Tatsache mit der Nachwirkung ist jedoch bisher scheinbar nicht bemerkt 
worden. 


schließlich in eine schwach geneigte Gerade übergehen; d. h. man würde ein zähes 
Fließen beobachten, dessen konstante Geschwindigkeit sich dadurch bestimmt, daß 
in jedem Teilchen sich eine zeitlich konstante und zu Le proportionale Spannung o 
eingestellt hat. Die alsdann resultierende „zähe* Fließgeschwindigkeit unter- 
scheidet sich von dem durch (23) gegebenen Anfangsteil der Fließkurve nur da- 


durch, daß der Mittelwert e zu ersetzen ist durch das Reziproke des Mittelwerts = 
O 


1) Z. B. Sieg, Phys. Rev. 85, 347, 1912, und (2) 9, 337, 1917; Baumeister, 
Ann. d. Phys. 18, 578, 1883; Deodhar, ZS. f. Phys. 21, 247, 1924; König, 
Diss. Berlin 1925 (noch nicht erschienen). Widersprechende Angaben finden sich 
jedoch z. B. bei Wertheim, Pogg. Ann., Erg.-Band 2, 1—118, 1848 und 78, 391, 
1849, sowie Müller, Forschungsarb. d. Ver. D. Ing., Heft 211, 1918, so daß von 
einer sicheren experimentellen Bestätigung der Behauptung E*'E < 1 noch nicht 
die Rede sein kann. 
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Zur Berechnung der Amplitude und Dämpfung freier Schwin- 
gungen eines Körpers mit der durch (20) gegebenen Nachwirkungs- 
funktion @ haben wir nach Abschnitt II die dort [Gleichung (6)] angegebenen 
Integrale e und ¢ zu berechnen: 


i e í ' 1—e- Ro 
a = B | cos vo —— do; t = g | invo =E do 
0 0 
Benutzt man dazu die Identitäten : 
1 u Riv 
Se == je dz, (a) 
x 
0 
d : 
Tz e=:2(cosr + z sin z) = —e-??(1 + e?)sinz, (b) 
d à 
7, 7 mg — gcos z) — E STI + 2°) cosx, (c) 
so folgt zunächst aus (a) nach der Substitution va = z: S 
Riy œ Rv œ 
a = f. | de f coszre=tdg und 6 = f | dz [sinx.e- rar. 
0 0 go 
Aus (b) und (c) ergibt sich andererseits: 
cos2.e-22de = — und [sinz.e2:a: — en 
1+2? d La 
0 0 
so daß wir erhalten 
R? 
D = Ei GES] = He — arctg 77) (25) 


Aus den früher [Gleichung (5) und (10)] gegebenen Zusammenhängen 
folgt somit für Schwingungen von der Kreisfrequenz v 


3 2 S 
Logarithmisches Dekrement. .. =B S D = arctg zb (26) 
„Scheinbarer Elastizitätsmodul® . EE = — — -—-_ >- (27) 


K? 
re uF 


Ist speziell, wie es bei mechanischen Schwingungsversuchen bisher 
stets der Fall war, die Schwingungsdauer 2x/v sehr groß gegen die 
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„kleinste“ Relaxationszeit 1/R, so lauten diese Beziehungen mit aus- 
reichender Näherung 
m? f E 
d= z eer 
1 + ĝln E 


Der früher (24) angegebene statische Elastizitätsmodul Æ* ist mit dem 
durch (28) bestimmten „dynamischen“ Modul EZ dann in völliger Über- 
einstimmung, wenn man ihn zu einer Zeit LG nach dem Anbringen der 


(28) 


2 
Last ermittelt, die mit der Schwingungsdauer t = ES verknüpft ist 
durch die Beziehung 


0,577 + Inta = In SC oder t4 = DO9 6 


Die Bestätigung der Dämpfungsformel (28) durch Boltzmann, 
Jordan und Bennewitz wurde oben bereits erwähnt. Von besonderem 
Interesse ist die von den allgemeinen Formeln (26) und (27) voraus- 
gesagte Frequenzabhängigkeit von J und E**, die sich bei hinreichend 
schnellen Schwingungen (vielleicht im akustischen Gebiet) bemerkbar 
machen muß, wenn nämlich v und R von gleicher Größenordnung werden. 
Bemerkenswert ist an Formel (27) noch, daß der scheinbare Elastizitäts- 
modul nicht von der Amplitude der Schwingung abhängt im Gegensatz 
zu der im nächsten Abschnitt zu entwickelnden Auffassung. 


IV. Versuch einer Berücksichtigung der wirklichen 
plastischen Eigenschaften von Metallen. 


Bei Anwendung auf Metalle lassen sich gegen die bisherigen An- 
sitze zwei Einwände erheben, die zu einer Revision der Boltzmann- 
schen Theorie nötigen, nämlich ein experimenteller und ein theoretischer. 


Experimentell findet man nämlich, daß sowohl die Dämpfung 
wie auch die Dauer der Torsionsschwingungen von der Amplitude ab- 
hängt!), während bereits nach den allgemeinen Formeln (6) und (7) die 
Amplitude einer periodischen Kraft weder auf die Phasenverzögerung 
noch auf die Vergrößerung des scheinbaren Elastizitätsmoduls von Ein- 
fluß ist. Außerdem entspricht nach Versuchen von Jordan?) das wirk- 
liche Verhalten von Metallstäben beim Überlagerungsversuch nicht der 
einfachen Formel (5). Diese immerhin spärlichen direkten experimen- 


1) Vgl. insbesondere die sorgfältigen Versuche von Sieg, Le 
3) Jordan, Verh. d. D. Phys. Ges. 17, 423, 1915. 
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tellen Widersprüche gegen die Boltzmannsche Theorie erfahren eine 
wirksame Unterstützung von seiten der Theorie. Wenn man nämlich an 
dem (Gedanken der plastischen Inhomogenität und dem daraus abgeleiteten 
allgemeinen Ausdruck (12) grundsätzlich festhält, so gründet sich nach 
der obigen Ableitung die Boltzmannsche Gleichung (1) wesentlich auf 
die in (13) enthaltene Annahme einer der Kraft proportionalen Fließ- 
geschwindigkeit, welche durch keine Erfahrungstatsache gestützt wird ?). 
Die bisherigen Erfahrungen an kristallinischem Material deuten viel- 
mehr stets darauf hin, daß die Fließgeschwindigkeit viel schneller als 
linear mit der Kraft anwächst. Allein die Tatsache, daß man in der 
Technik mit gutem Erfolg den Begriff der Elastizitätsgrenze einführen 
konnte, kann als Beweis für eine sehr viel stärker ausgeprägte Abhängig- 
keit der Fließgeschwindigkeit von der Kraft angesehen werden. Schön- 
born?) und Geiss?) befürworten speziell eine exponentielle Abhängig- 
keit, jedoch wird die Deutung der Schönbornschen Versuche durch die 
mit ihrer Anordnung verbundene schnelle Kraftänderung während des 
Versuches erschwert. Bei Geiss fehlen dagegen experimentelle Einzel- 
angaben überhaupt, so daß man exakte Aussagen wohl erst nach weiteren 
Versuchen machen kann. Der von Prandtl, Nadai*) u. a. heraus- 
gearbeitete Begriff des „vollkommen plastischen“ Körpers (charakterisiert 
durch eine im fließenden Material überall konstante Schubspannung) führt 
in unserem Zusammenhang, wo es auf die Fließgeschwindigkeit an- 
kommt, nicht wesentlich weiter. Die — wenn auch noch recht dürf- 
tigen — Tatsachen im Gebiet der Reibung fester Körper zwingen jedenfalls 
dazu, den Ansatz (13) durch einen anderen zu ersetzen. Man könnte 
zunächst daran denken, auf der rechten Seite an Stelle von ø eine Funk- 
tion von ø einzuführen. Obwohl man auf diese Weise fraglos die Mög- 
lichkeit hätte, den Erfahrungen in umfassenderer Weise gerecht zu 
werden, bleibt dabei immer noch der Einwand, ob das Fließen der 
plastisch homogenen Bezirke denn überhaupt ein kontinuierlicher Prozeß 
ist. Tatsächlich deuten die bei Metallen beobachteten isolierten Gleit- 


1) In einem theoretischen Ansatz von W. Voigt (Ann. d. Phys. 47, 671, 
1892) wird die innere Reibung fester Körper zwar als eine der Geschwindigkeit 
proportionale Kraft eingeführt; aber auch hier werden überzeugende Gründe für 
diese Annahme nicht vorgebracht. Eine derartige Reibungskraft dürfte existieren 
bei amorphen Körpern, bei welchen dann die Boltzmannsche Theorie exakt zu- 
treffen würde. 

2) Schönborn, l. c. 

3) Geiss, ZS. f. Phys. 29, 78. 1924. 

4) Z. B. Näadai, ebenda 30, 106, 1924. 
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flächen !) darauf hin, daß beim Fließen des kristallinen Materials immer 
einzelne (ileitflächen um endliche Beträge gegeneinander verschoben 
werden; es ist deshalb schon öfter vermutet worden, daß die scheinbar 
kontinuierliche plastische Deformation aus einzelnen diskreten Sprüngen 
besteht. 

Ohne zu spezielle Annahmen einzuführen. wollen wir uns zunächst 
eine Anschauung davon bilden, wie derartige diskrete Sprünge etwa an 
einem gedehnten Einkristall aussehen könnten. In der Fig. 2 ist mit 
den ausgezogenen Geraden der Spannungszustand in 
einem elastisch gedrehten Draht angedeutet. Die 
(ieraden stellen die Spuren von solchen materiellen 
Ebenen dar, welche vor der Dehnung sich rechtwinklig 
durchschnitten. Wir fassen speziell die Ebene AB 
ins Auge und stellen uns vor, daß zufällix für einen 
kurzen Augenblick die Festigkeit sehr klein wird. 
Das wird zur Folge haben, daß das Material in 
unmittelbarer Nähe seiner Schubspannung (d. h. dem 
Streben nach Wiederherstellung der rechten Winkel) 


nachgeben kann. Dabei gehen die oben erwähnten 
Ebenen etwa in die Lage der punktierten Kurven über, 


Fig. 2. 


wobei natürlich die zu beiden Ufern der Ebene AB 
Schema eines Gleit- 


sprunges. 
Schwankungsphänomen °) gedeutete Entfestigung der Spontane Entfernung 


Fläche ist nach sehr kurzer Zeit wieder beseitigt. der Umgebung der 
Gleitebene AB. 


liegenden Teile aneinander vorbeigleiten. Die als 


Somit ist der eigentliche Gleitungsprozeß nach Her- 
stellung der punktiert angedeuteten Anordnung beendet. Erst jetzt 
erfolgt, wenn etwa die Spannung durch ein angehängtes Gewicht 
erzeugt war, ein Absinken des Giewichtes um einen gewissen Betrag, 
nämlich so weit, bis die vorübergehend entspannten Teile nun wieder 
unter der vollen Belastung, d. h. unter der entsprechenden Schub- 
spannung stehen. — Bei dieser Auffassung erscheint die gedankliche 
(und zum Teil wohl auch reale) Unterteilung der Dehnung in eine 
spontane Entspannung und die darauf folgende makroskopische Ver- 
längerung als wesentliches Moment. Gehen wir nämlich zum plastisch 


1) Vgl. etwa Tammann, Lehrb. d. Metallographie: Masing und Polanyi, 
Erg. ex. Naturw. 2, 177, 1923; R. Gross, ZS. f. Metallkde. 16, 18, 1924. 

2) Ein instruktives, wenn auch stark idealisiertes Modell einer durch ther- 
mische Schwankungen bedingten Gleitung wurde bereits vor längerer Zeit durch 
Prandtl vorgeschlagen und von v. Kärmän (l. e S. 767f.) beschrieben. 
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inhomogenen Material über, so wird dessen Inhomogenität eben dadurch 
zum Ausdruck kommen, daß derartige spontane Entspannungen nicht 
über den ganzen Querschnitt hin erfolgen, sondern nur auf jeweils eng 
begrenzte Teile sich beschränken. Die spontane Entspannung müge 
dabei in ganz ähnlicher Weise erfolgen!). Dagegen wird der Erfolg 
einer Entspannung hinsichtlich der Verlängerung des Drahtes nur sehr 
gering sein, da die angehängte Last ja durch die überwiegende Zahl 
der nicht springenden Teilchen gehindert wird, nunmehr das entspannte 
Teilchen wieder unter Spannung zu setzen. Letzteres bleibt vielmehr 
im wesentlichen spannungslos, während die Spannung der Umgebung um 
einen geringen Betrag sich vergrößert. Dieser Betrag kommt seinerseits 
in einer makroskopischen Dehnung des Drahtes zum Ausdruck. 


So unvollkommen und ergänzungsbedürftig diese Vorstellung auch 
noch sein mag, so kann man doch versuchen, mit ihrer Hilfe die Nach- 
wirkungsvorgänge zu beschreiben. Dabei kommt uns der Umstand 
zugute, daß für das beobachtbare Verhalten eines nachwirkenden Körpers 
nur gewisse Mittelwerte der homogenen Einzelteile wesentliche Bedeutung 
haben. Man darf daher hoffen, bereits bei relativ groben und primitiven 
Vorstellungen über die Elastizität der homogenen Kristalle schon ein 
brauchbares Bild des inhomogenen Körpers zu erhalten, in ähnlicher 
Weise, wie die (rastheorie bereits mit den einfachen Begriffen „elastischer 
Zusammenstoß“ und „Atomdurchmesser“ weite Erscheinungsgebiete quan- 
titativ klären konnte. 


In enger Anlehnung an die Entwicklungen des Abschnitts III 
machen wir uns von einem nachwirkenden Körper das folgende schema- 
tische Bild: Das bis zur Zeit Null spannungsfreie Material werde plötz- 
lich durch die Kraft P gespannt, wodurch zunächst im ganzen Körper 
die Spannung 6, = f.P erzeugt wird. Wir fassen ein kleines homogen 
gedachtes Teilgebiet ins Auge, dessen „Plastizität“ wir nun in folgender 
Weise durch eine Konstante xz charakterisieren: Wenn das Element 
unter der Spannung 6 steht, so besteht eine gewisse Wahrscheinlichkeit 


dw — S(o)xdt (29) 


1) Eine Komplikation besteht in diesem Falle darin, daß wir nicht im ein- 
zelnen angeben können, wie die Betätigung einer Gleitebene sich verträgt mit 
der von der nicht plastischen Umgebung vorgegebenen Umgrenzung. Dieser Um- 
stand ist für eine exaktere Diskussion sicher von Bedeutung und wird makro- 
skopisch in einer Erhöhung der Festigkeit zum Ausdruck kommen. Er soll hier 
jedoch nicht weiter erörtert werden. 
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dafür, daß dieses Teilgebiet sich in der Zeit dt spontan entspannt. x ist 
eine für das betreffende Teilchen charakteristische Konstante!) Von 
der noch unbekannten Funktion S(6) setzen wir voraus, daß sie stets 
positiv ist, für 6 — 0 verschwindet, mit wachsenden absoluten Beträgen 
von 6 zunimmt und nur vom absoluten Betrag der Spannung abhängt. 
Wir beschränken uns wieder auf reine Nachwirkungsvorgänge; das ist 
gleichbedeutend mit der Annahme, daB 6 während des Versuches nur in 
isolierten Teilgebieten springen soll, so daß jedes spontan entspannte 
Teilchen umgeben bleibt von solchen, welche nahezu die „Sollspannung“ 
6, = f. P besitzen. Wir nehmen nun wieder an, die homogenen Teil- 
sehiete seien alle von gleicher Größe und ihre Gesamtzahl sei N. Ferner 
sei F(x)dx die Zahl der Teilgebiete mit x-Werten zwischen x und x + dx, 


so dab auch, wie in (16), | F(x) dx —= N. Von diesen Annahmen dürfte 
g 


die physikalisch wesentlichste — und experimentell vielleicht zu wider- 
lexende — die sein, daß die Funktion S(6) von x nicht mehr abhängt, 


daß also der Charakter der Kraft-Geschwindigkeitskurve für die „här- 
testen“ und „weichsten“ Teile der gleiche ist. Dagegen ist, wie bereits 
unter III bemerkt, die Annahme gleich großer Elementargebiete un- 
wesentlich. Die allgemeine Aufgabe ist wieder die Berechnung von 


N 
> (o, — 6) in (12) etwa durch Ermittlung einer Funktion Z (x, t, 0), 


die angibt, welcher Bruchteil der F(x)dx Teilchen von der Sorte % bis 
x dx zur Zeit t die Spannung ø hat. Während wir die entsprechende 
Aufgabe oben für den Fall des Reibungsansatzes (13) bei beliebigem 
Kraftwechsel P (t) allgemein erledigen konnten, scheiterte hier die Rech- 
nung bisher an rein mathematischen Schwierigkeiten. Dagegen lassen sich 
die oben unter A, B, C aufgeführten speziellen Versuche leicht behandeln. 

A. Belastungsversuch. (Konstante Last P von t = Q ab.) Im 
ersten Moment nach Anbringen der Last stehen alle Teilchen unter der 


Spannung 
} « = 6, — f. P. 


Nach einiger Zeit haben die gesprungenen Teile die Spannung Null, 
während die übrigen noch sämtlich die Spannung 6, haben. Dabei wollen 
wir also wie in Abschnitt III im reinen Nachwirkungsgebiet die geringe 


1) Die Frage nach der Ursache der Unterschiede in den x- Werten wird im 
Texte absichtlich offen gelassen. Man kann dabei denken an eine verschiedene 
Orientierung der Gleitebene zur Kraftrichtung sowie an eine verschiedene „Güte“ 
des Kristallgitters, wobei dem letzteren Umstand die größere Bedeutung zukommen 
wird. (Vgl. auch Masing und Polanyi, l. c.) 
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Spannungserhöhung in der Umgebung eines gesprungenen Teilchens 
insofern vernachlässigen, als wir die dadurch bewirkte Vergrößerung der 
Sprungwahrscheinlichkeit ignorieren. Wir berechnen nun, wie viele der 
F (x) dx-Teilchen sich nach Ablauf der Zeit t entspannt haben. Nach (29) 
ist diese Anzahl gegeben durch 
F (x)dx (e äist = F(x)dxZ (x, t, 0). (30) 
Diese haben also zur Zeit t die Spannung Null, während die übrigen 
F(x)dx.e”"*! noch Spannung 6, haben. Zu der nach (12) zu berech- 
nenden Summe liefern also nur die durch (30) gegebenen Gebiete einen 
endlichen Beitrag, und zwar jeder einzelne den Wert o, so daß wird: 


N oo 
>, (6, — 6) = o fF da — e~ Shoot), 
1 


Die Belastungskurve hat demnach die Gestalt 


OO 


F 
IER [? is; | F (x)dx (1 — eston | 
0 
Mit og, = f P und der Abkürzung 


Bu = Af | (1 — e Cr) Eil d BD 
wird daraus > 
F 
‚= sf + BYD 


Der Zusammenhang (31) zwischen der Belastungskurve Y(f) und 
der Verteilungsfunktion F(x)dx ist genau der gleiche, wie er früher 
(Gleichung 17a) für den Fall der Reibung gefunden wurde. Um also 
dem beobachteten In t-Verlauf der Belastungskurve gerecht zu werden. 


können wir auch für F(x) einen Verlauf der Art (18) versuchen, d. h. 
Gi =0 für x<k und x > XK, 


ra=- für R<a<K 


Mit diesem Verlauf von Fe) ergibt sich durch die entsprechende 


Rechnung 
Es 


du = 0,5772... + In[S(o,) Kt] — Ei [— S (0) Kt), } 


Gegenüber dem Werte (17) der v. Wartenberg-Boltzmannschen 


(32) 


Theorie besteht der einzige Unterschied darin, daß die dort auftretende 
konstante Reibungsgröße R ersetzt ist durch die entsprechende "Walt: 
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scheinlichkeitsgröße S(6,). K, welche mit der Belastung anwächst und 
somit bei zwei Versuchen mit verschiedenen Werten von P verschiedene 
Werte besitzt. Im beobachtbaren Zeitgebiet wird jetzt 


y(t) = 0,577... + In[S (6): K] + Int, (32a) 
so daB zwar die Neigung der ln t-Geraden von S (6,) nicht abhängt, also 
nach wie vor mit P proportional bleibt, dagegen wird der scheinbare 
Elastizitätsmodul jetzt 


E 
E* = — m, 33 
F 80577 Fun B6JKFInM ES 
also wegen des Auftretens von 6, — f. D im Nenner von der Belastung 


abhängig. Das bedeutet eine Abweichung vom Hookeschen Gesetz. 
Bereits Geiss hat versucht, solche Abweichungen durch elastische Nach- 
wirkung zu erklären 11. Dabei ist ihm jedoch entgangen, daß gerade die 
von ihm zitierte v. Wartenbergsche Arbeit keine solche Abweichung 
vom Hookeschen Gesetz liefert, sondern erst der neue, oben eingeführte 
Ansatz. Ob allerdings, wie Geiss möchte, die ganz groben Abweichungen 
bei (iußeisen allein aus der Nachwirkung erklärt werden können, bedarf 
wohl noch des experimentellen Beweises, insbesondere durch direkten 
Nachweis des Zusammenhanges mit einfachen Nachwirkungseffekten. Zu 
beachten ist jedenfalls, daß (33) eine Möglichkeit zur experimentellen 
Bestimmung der einstweilen völlig unbekannten Funktion S (6,) bietet. 


B. Der einfache Entlastungsversuch. 
Konstante Belastung P von t = — t, bist = O, 
Belastung O0 bis t = — t, und von t = 0 ab. 
Im Moment t = 0 ist nach dem letzten Abschnitt der Bruchteil 
Z (x, t, 0) = 1 — eSWort. 
von dem Teichen % entspannt. Unmittelbar nach der Entlastung stehen 


diese Elemente unter der Spannung — 6, alle übrigen unter der Span- 
nung Null. Daher wird für t > O nach dem Elementargesetz (29) 


Z (x, t, Gent 6,) =— H SEH ech (09) xti] .e” S(oo)xt, 
Also lautet die Entlastungskurve nach (12), da für t œ 0, P = 0, 
du = 0: 


Yy (t) == g ic F (x) da Cecile — e-S(o)r(t+ t]. 


s—g 


1) Physica 8, 232, 1923. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIII. 14 
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Mit der in (31) definierten Funktion GO) und mit 6 = fP wird 
daraus sogleich 


F 
DEET KO +9—- 90) (84) 


Die für beobachtbare Werte von t ausreichende Form (32a) für d 
liefert dieselbe von S(6) unabhängige Entlastungskurve wie die alte 
Formel (4). Durch den neuen Ansatz wird also nur der Wert 
des „effektiven Elastizitätsmoduls“ EZ nach Gleichung (33) 
im Sinne einer Abweichung vom Hookeschen Gesetz geändert, 
während der zeitliche Verlauf sowohl des Belastungs- wıe des 
Entlastungsversuches völlig unverändert bleibt. 


C. Der Überlagerungsversuch. 
P = P, von Q best sowie von t, ab, 
P = P, von t, bis tẹ 
Wir bezeichnen: 6, = f Pi ge = fP; 
Zu einer Zeit t > t, haben wir die Teilchen der Sorte %, dx in 
acht verschiedene Gruppen zu unterteilen, je nach den Sprüngen, welche 
sie von U bis £ ausgeführt haben: 


Gru ! | S Spannun Spannungss 
N | 0 bis t, | fı bis t2 | tz bis t | zur Zeit | "Week 


| 
l o + 9-0, +99 + 0 déi 
2 ou + dau — + d | Ou 
4 Ou — Jg — 0 + | 0 o| 
7 o + „93793 + Logg — 27-93 O3 
8 Ou — | Q — o — 0 d 


In dieser schematischen Tabelle ist unter jedem der drei Zeit- 
abschnitte O bett bis tẹ t bis & zunächst angegeben, mit welcher 
Spannung das betreffende Teilchen in diesen Zeitabschnitt eintritt; da- 
neben ist durch ein Plus- oder Minuszeichen angedeutet, ob das Teilchen 
in diesem Abschnitt einen Sprung erleidet oder nicht. Daneben steht 
weiterhin die Spannung des Teilchens im Augenblick L Am Schluß 
der Tabelle endlich stehen die „Spannungsdefekte“, mit denen die be- 
treffenden Teilchen sich an der Summe in (12) beteiligen. Bezeichnen 
wir zur Abkürzung bio) = Sp S5(6,) = Sy S (6, — 6,) = Sig 0 
können wir die Wahrscheinlichkeiten W, Wa usw. dafür, dab ein Teilchen 
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der ersten, zweiten usw. Gruppe angehört, nach (29) sofort hinschreiben. 
Es wird z. B. 


W, = (1 — e$1*t1) [1 — e7 Sara] [1 — e751 2*lt— ta), 
W, = AE 
W, = e Sirti [1 — e~ Basis: W) [1 — e7 Basti fall usw. 


Man hat zur Berechnung von (12) jetzt zu bilden: 


N E 
> (o, — 6) = o f (W, + W, + W, + W, + WA F(x)dx 


+ af W, + W,) F (x) dx. 


Die elementare Rechnung ergibt nach Einführung der durch (31) 
definierten Funktion de: 


N 
d > (,— 0) = B [P y (St + (S; — S,) (ta — t,)) 
SG (PL — P (y (Sit —t)) SES Or —1,)) 
+5 + Sa (ta — t) + Sia (€ — ta) (sh + Sia € All, 


Bei Gültigkeit des ln t-Gesetzes (32a) kann man nach Gleichung (12) 
den Verlauf des Überlagerungsversuches explizite hinschreiben. Wir be- 
schränken die Diskussion auf den Fall, daß die Überlagerung gerade 
in einer Verdoppelung der Last bestanden hat, daß also 0, = 26, 
war. Dann wird nämlich Sia = Bu und es stellt sich heraus, daß in 
dem zeitlichen Verlauf von y (t) nur noch die Kombination 

St — S (6,) — 5 (6)) Zu D 6,) =j 
S (6,) S (6,) 


auftritt. Man erhält mit dieser Abkürzung für die Uberlagerungskurve 


(35) 


bei vorübergehender (von t, bis t, währender) Verdoppelung der Last für 
ah 
F 
O=} Wb +e 11,577 +1nS,K+lnt 


—t t+ (fa — t) S* 
t | 


+ In eg + 2ln (36) 
=l 


Der gleiche Versuch würde nach der einfachen Boltzmannschen 


Theorie [Gleichung (5) und (21)] lauten: 


y() = ep k +ß 10,577 +1InR+1Int+ In Al 
2 | SS? 


LI? 
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Davon unterscheidet sich Gleichung (36) zunächst durch das hier 
unwesentliche, zeitunabhängige Glied S.E. welches die bereits erwähnte 
Abweichung vom Hooke schen Gesetz andeutet. Außerdem zeigt sich aber, 
daß zu der einfach fortgesetzten Belastungskurve Int und der überlagerten 


t t, — 
noch ein „Störungsglied“ ln t + (t — t) S* 


tel t 


hinzutritt. Um qualitativ den Charakter dieser Störung zu übersehen, 


t—t, 


Entlastungskurve ln 


bezeichnen wir mit r=t,—t, die Dauer der Lastverdoppelung und 
mit $ = t — t, die von t, ab gezählte Zeit. Dann lautet der nach (36) 
zu Int additiv hinzutretende Ausdruck: 


In D + SE D Se dech 


Für sehr kleine $- Werte (so klein, wie sie das Int-Gesetz noch 


zuläßt) ist das erste Glied, d. h. die normale Entlastungskurve, über- 
wiegend. Es nimmt mit wachsendem 8 schnell ab, während das Störungs- 
glied sich zunächst wenig ändert und erst dann merklich abzunehmen 
beginnt, wenn ® mit t} vergleichbar wird. Da S* sicher groß gegen Eins 
ist, so wird das zweite jetzt das erste an Größe weit übertreffen. 

Man kann dies Verhalten auch so beschreiben, daß man sagt: Die 
Entlastungskurve wird sich zunächst nicht auf die Verlängerung der 
In £-Geraden herabsenken, sondern scheinbar auf eine andere, welche höher 
liegt und gegen die Int-Achse flacher verläuft. — Genau dieses Ver- 
halten hat nun Jordan bei Eisen beobachtet. Die Tatsache, daß gerade 
beim Eisen dies Verhalten besonders ausgeprägt war, ist aus folgendem 
Grunde nicht ohne Interesse: Nach (35) mißt S* die relative Vergröbe- 
rung von S bei Verdoppelung der Spannung, ist also ein recht anschau- 
liches Maß für die Größe der Spannungsabhängiskeit der noch un- 
bekannten Funktion S(6). Nach Gleichung (33) ist daher SÉ zugleich 
entscheidend für die Größe der Abweichung vom Hookeschen Gesetz. 
[S* = OÖ gibt in (36) die Boltzmannsche Formel.] Nun sind gerade 
beim Eisen die Abweichungen vom Hookeschen Gesetz besonders aus- 
geprägt !), so daß möglicherweise ein direkter Zusammenhang hergestellt 
werden kann zwischen diesen Abweichungen und der von Jordan beoh- 
achteten Anomalie. Natürlich wäre es verfrüht, aus dem vorliegenden 
Material bereits weitergehende Schlüsse zu ziehen; dazu müßten erst alle 
in Frage kommenden Größen unter Berücksichtigung der angedeuteten 
Gesichtspunkte am gleichen Materialstück sorgfältig gemessen werden. 


1) S.Berliner, Ann. d. Phys. 20, 527, 1906; Geiss, Physica 8, 232, 1923. 
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D. Periodische Beanspruchung. Eine exakte Behandlung des 
Verhaltens von einem Material bei einer periodisch wirkenden Kraft 
P == A.sinvt ließ sich mit dem allgemeinen Ansatz (29) bisher nicht 
durchführen. Man überzeugt sich jedoch leicht, daß qualitativ die Wir- 
kung dieses Ansatzes darin besteht, daß sowohl das logarithmische Dekre- 
ment wie auch die Schwingungsdauer mit wachsender Amplitude zu- 
nehmen muß. Hinsichtlich der Schwingungsdauer wurde dieses Ver- 
halten, wie bereits oben erwähnt, von Sieg tatsächlich beobachtet. Auch 
die Tatsache, daß bei verschiedenem Bearbeitungszustand des gleichen 
Materials die Abhängigkeit der Schwingungsdauer von der Amplitude um 
so größer ist, je stärker die Schwingungen gedämpft sind, läßt sich aus 
der hier benutzten Vorstellung ohne Schwierigkeit herleiten. 


30. März 1925. 
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Die Epstein-Sommerfeldsche Quantenregel. 
Von L. Kordysch in Kiew. 
(Eingegangen am 14. Mai 1925.) 


Die wohlbekannte Polarisations-Quantenregel stützt sich auf das Auswahlprinzip. 

Aber dies Prinzip selbst ist nicht widerspruchsfrei. Die vorgeschlagene Ableitung 

der Polarisations-Quantenregel geht aus der Betrachtung der meridionalen und 

äquatorialen Bewegungen hervor, und aus verschiedenartigsten klassischen Formen 

der Bewegungen sind diejenigen beizubehalten, die der Quantenhypothese nicht 
widersprechen. 

Bei der Beschreibung der Quantentheorie des Zeemaneffektes wird 
die Polarisation der Komponenten durch die Theorie richtig wiedergegeben. 
wenn man einer empirischen Regel, der Epstein-Sommerfeldschen 
Quantenregel, folgt. Nämlich, wir haben dann zirkulare Polarisation, 
wenn die azimutale Quantenzahl n um An = + 1 wechselt (hier wird 
die azimutale Quantenzahl mit der äquatorialen n, identisch). Lineare 
Polarisation parallel zu den Kraftlinien entsteht, wenn An = 0. 

Diese Quantenregel stützt sich auf das Auswahlprinzip, dessen An- 
wendungskraft man gewöhnlich in dem wohlbekannten theoretischen 
Beweise findet, wo aus dem Ausdruck des Impulsmoments!) X der 
Strahlung einer Kugelwelle von der Energie W 


W 2absiny hk 2absiny 
Inv @ +H 2w ar 
hervorgeht. Hier bedeuten a, b und y Schwingungsamplituden und 
Phasendifferenz für zwei zueinander senkrechte Richtungen in der zur 
Achse von W senkrechten Ebene („Schwingungsebene“). 

Man beachtet aber bei diesem Beweise gar nicht, daß bei dem 
Gleichsetzen des zweiten und dritten Terms in (1) die Auswahlregel 
schon eingeführt ıst und darum der aus (1) folgende Beweis des Aus- 


H — (1) 


wahlprinzips seine Beweiskraft verliert. 

Die Quantenregel für die Polarisation der Zeemankomponente ist 
indessen leicht zu bekommen, wenn man den Boden der Vorstellungen 
von physikalischen Prozessen, die die zirkulare und lineare Polarisation 
bedingen, nicht verläßt. 

Im Zeemaneffekte sind die Lagenkoordinaten des Elektrons, die 
quantisiert werden, die Polarkoordinaten r, $, œ. Die Bahn des Elektrons 
hat im Magnetfelde, das mit der Richtung der Z-Achse zusammenfällt. 


1) Vgl. z.B. Sommerfeld, Atombau, 3. Aufl., 5. Kap., § 2., Gl. (1) und (2). 
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eine Präzessionsbewegung!) um die Richtung des Feldes, die aus einem 
Rollen ohne Gleiten der Bahn des Elektrons auf einer konischen Fläche 
(um die Z-Achse) mit einer Geschwindigkeit eH/2 cm, (Winkelgeschwindig- 
keit der r-Projektion auf die Äquatorialebene) besteht. Die Bahn hat 
dazu noch eine andere Rotation um die Normale der Bahnebene (weiterhin 
als N-Rotation bezeichnet). 

Die Bahnen des Elektrons im Mapmetfelde sind zwischen zwei 
konischen Flächen enthalten, welche als Grenzen der verschiedenartigsten 
Stellungen für Elektronenbahnen dienen. Die Balın wechselt periodisch 
ihre Lage im Raume zwischen konischen Flächen. Nach Stökl] ist dieser 
Raum mit gleicher Dichte von Elektronenbahnen erfüllt. Die Unter- 
suchung von Bewegungsbedingungen des Elektrons im Magnetfelde zeigt, 
daB es eine Reihe von erlaubten Bahnen in meridionalen und in äqua- 
tomalen Bewegungen gibt. 

Jede von diesen Bewegungen hat eine bestimmte eigene Frequenz 
von Umdrehungen des Elektrons auf seiner Balın. Diese Frequenzen 
sind für beide Arten von Bewegungen wie folgt gegeben ?). 

A. Die meridionale Bewegung. Bezeichnen wir mit y, die Um- 
drehungsfrequenz des Elektrons ohne Magnetfeld, mit L die Frequenz 
der N-Rotationen, dann sind 

a) bei einer Richtung von Umdrehungen des Elektrons in meridio- 
naler Ebene (die die Z-Achse enthält) die Frequenzen: 

L, v, + L, 2v +L; (2a) 

b) bei entgegengesetzter Umdrehungsrichtung: (2 b) 

L. “v — L, 2v — L. 
Wenn das Elektron aus einer der erlaubten Bahnen in eine andere 
übergeht, findet eine Energiestrahlung statt, deren Polarisation einen 
ganz bestimmten Charakter hat: die Strahlung ist senkrecht zum Magnet- 
felde polarisiert. 

B. Die äquatoriale Bewegung. 

a) Umdrehungen, die gegen den Uhrzeiger stattfinden, haben Fre- 
quenzen: 

Ge LEE v,-—-I+K 2v,—L+Kk, L-—K (8a) 


wo K die Konstante der Präzession, X = eH/m,ec, ist; 
1) Vgl. z.B. Sommerfeld, Phys. ZS. 17, 491, 1916; Debye, ebenda 
S. 507; Verf. „Zeeimaneffekte* Kiew 1915, (russ.); 2. Aufl, Saratow 1916, 
(weiter als „Z.-E.* zitiert), $ 70. 

2) „Z.-E.“ $. 101; oder Verf. „Quantenhypothese und Zeemaneffekte*, Ber. 
d. Kiew. Pol. Inst. (russ.), Gleichung. 67, 71, 72. 
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b) für Umdrehungen mit dem Uhrzeiger sind die Frequenzen: 

vn—K—L 2vņ—K—L L+K v,+ZL-K (3b) 

Der Polarisationscharakter für beide Bewegungen ist augenscheinlich. 

Betrachten wir jetzt die meridionale und äquatoriale Bewegung 
des Elektrons etwas näher. 

Bei meridionaler Bewegung sind die Lagenkoordinaten des Elektrons, 
die quantisiert werden, r und 9. Die Hamilton-Jacobische Differential- 
gleichung ist !) 

oð W 1 WẸ Legd eE d'W 
tete) nn 
wo L die Lagrangesche Funktion des Elektrons ist und eE/r seine 
potentielle Energie bedeutet. Die Energie (— œ) des Elektrons bei der 


betrachteten Bewegung ist 


E 
SE (+) 


2 Le e —m 0) 
Hier ist C eine Konstante, die durch die Gleichung 
bestimmt ist. In (oi hat 7 die folgende Bedeutung. Wenn M der 
Berührungspunkt der Bahn mit dem Präzessionskegel ist, ist die Lage P 
des Elektrons auf seiner Bahn durch PM = l bestimmt. 


Wenn das Elektron seine Quantenzahl n wechselt, so hat man eine 
Strahlung von der Frequenz v, die aus der Gleichung 


hv = (— a) — (— «,) (6) 
bestimmt ist. Oder man erhält nach (4) 
2a? me E? 1 | 1 _ 
E P h—4rmC0?) (nh— Sol gd 


Bei der äquatorialen Bewegung ist die Hamilton-Jacobische 
Differentialgleichung 


ð W ER LEER Véi K.W ob, 
ot dml ze r?sın? () aller de 
Die Elektronenergie (— «,) ist 
mei Ei Kn.hı 
(— a) = 3 (9) 


nèh An ` 
n, und n = 1, 2, 3, ... 


1) Vgl. z. B. Sommerfeld, l.c., § 5; Debye, l.c., § 1; „Z.-E.“ Verf, Kap. IL 
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Daraus erhält man für die Frequenz der Strahlung 


(—-0.)— (—o) Am’meE?/1 1 K j 
a ad lan elt Aaf al (10) 


Suchen wir jetzt die Frequenzen der möglichen Ausstrahlungen für 
die meridionale Bewegung. Hier ist 9 = 0 und Ser = — Gu dann ist 


m . e 


wo æ, die potentielle Energie des Elektrons ist. Wenn wir das Phasen- 
integral für die Koordinate 9 bilden und mit T die Umdrehungszeit 
des Elektrons bezeichnen, so bekommen wir 


(œ —mx)T = kh k= |1, 2, 3,... (11) 
Darin haben wir nach Bohr 
(e, — m) = kh L, 
e — x!) = kh (v + L). 


Für die Frequenz der meridionalen Ausstrahlung erhält man 


e — ga" 
Vmer — LA ze = Ela — - 77)" (12) 


Hier ist eine kleine Veränderlichkeit von x, vernachlässigt. Im letzten 


Gliede von (12) haben wir die Differenz von Umdrehungsfrequenzen 
in zwei ineinander übergehende Bahnen. Für die meridionale Bewegung 
bekommen wir die anfängliche Frequenz v, 

Die Gleichung (12) gibt dann 

Viner = E Ge (k = 1, 2, 3, ...) 

Spektrallinien, die k = 2, 3, ... entprechen, können nicht empfangen werden. 
Sje gehen aus dem Beobachtungsfelde weit hinaus. 

Betrachten wir jetzt die äquatoriale Bewegung. Hier wird die 
Energie des Elektrons 


a, = o (P + rsin? 0: G?) H ay (13) 


wo 7, die entsprechende potentielle Energie ist. 
Die Phasenintegrale sind hier über Koordinaten r und e zu nehmen. 
Das gibt 


T 
m Jär Laf. ei = nh, n=1,2,3,... 
0 
was nach (13) 
2(, — N) T = kh, a OR (14) 


wird. 
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Die Frequenzen der ausgestrahlten Spektrallinien sind hier 


Ce? on 
Wenn man hier für Umdrehungsfrequenzen 1/7 und 1/7’ die Bedeutungen 
einsetzt, die aus (3a, 3b) folgen, so findet man die Komponenten 

v, + K und n — K 
mit zirkularer Polarisation. 

Andere mögliche Spektrallinien, die sich aus (15) berechnen lassen, 
sind nicht wahrzunehmen, weil sie aus dem Beobachtungsfelde weit 
hinausgehen. 

Die Gleichungen (12) und (15) drücken die betrachtete Polarisations- 
Quantenregel aus. 


Kiew (Rußland), Institut für theoretische Physik der Universität. 
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Bestimmung 
der Dissoziationswärme von Quecksilbermolekülen aus 
den Bandenspektren des Quecksilberdampfes'). 


Von Erich Koernicke in Göttingen. 


Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 24. Mai 1925.) 


Die Quecksilberbande bei 2540 Å wird bei nicht zu hohen Drucken als echte 

Molekülbande erkannt und dem Hg, zugeschrieben. Aus der Stärke dieser Hgy- 

Absorptionsbande bei verschiedenen Drucken und Temperaturen wird die Wärme- 

tönung der Dissoziationsarbeit bestimmt zu 1,4 kcal, dabei dient die Stärke der 
Absorption des Lichtes als relatives Maß der Molekelzahl. 


Das Verhalten der spezifischen Wärmen der einatomigen Gase führte 
bei diesen zu einer Bestätigung der klassischen kinetischen Theorie. Sie 
verlangt für das Verhältnis ele, den konstanten Wert 1,66..., der von 
Kundt und Warburg durch ihre klassischen Messungen am Hg-Dampf 
genau bestätigt wurde. Die Einatomigkeit des Hg-Dampfes ergab sich 
weiter aus Dichtemessungen, wie sie z.B. von Wartenberg durchgeführt 
hat. Nun sind seit langer Zeit im Hg-Dampf Bandenspektren beobachtet 
worden, die nur Molekülen zugeschrieben werden können. Zum Teil 
haben sich dieselben durch Quecksilberverbindungen erklären lassen, wenn 
sich im Gase die nötigen Verunreinigungen befanden. So schrieb z. B. 
einige von Eder und Valenta und von Stark beobachtete Quecksilber- 
banden zuerst Hulthén’) dem N Hg zu, Kratzer?) konnte später zeigen, 
daß dieselben dem He DH zuzuordnen sind. Nicht zu verwechseln mit 
diesen Spektren sind jedoch Absorptionsbanden, die sich auch im kalten 
Hg-Dampf nachweisen lassen und immer ganz unabhängig vom Reinheits- 
grade des Dampfes auftreten und sich an die Linien des Linienspektrums 
in Form bandenartiger unauflösbarer Schwänze anlagern. Hier taucht die 
Schwierigkeit auf, wie diese zu deuten sind. Franck und Grotrian‘) 
haben zuerst angegeben, daß es sich hier um Hg,-Moleküle handeln 
könnte. Ihre Existenz wird nicht ausgeschlossen durch die oben an- 
geführten Beobachtungen, z. B. schließt von Wartenberg aus Dichte- 
messungen, daß, wenn Moleküle da sind, der Dissoziationsgrad bei einer 
Atmosphäre und Zimmertemperatur größer als 0,99 sein muß. Die 


nn u nn m ŘŮÁ 


3) Hulthén, ZS. f. Phys. 11, 284, 1922. 
3) Kratzer, ZS. f. Phys. 28, 298, 1924. 
4) J. Franck und W. Grotrian, ebenda 4, 84, 1921. 
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Hypothese von Hg,-Molekülen erklärt gleichzeitig die asymmetrische Ver- 
breiterung der beiden Linien 2536,7 Å und 1849 Å, die nicht durch 
Starkeffekt entstehen kann, da derselbe bei diesen Spektrallinien viel zu 
schwach ist. Die Deutung ist gelegen in der Verschmelzung der Ab- 
sorptionslinien mit Banden, die wegen ihrer kleinen Rotationsquanten 
nicht auflösbar und nach den langen Wellenlängen hin abschattiert sind. 
Auffällig ist dann, daß sich die Bandenspektra an die Absorptionslinien 
der Atome anschließen, was nichts anderes heißt, als daß die Elektronen- 
sprünge im Molekül und Atom praktisch dieselben sind. Im Sinne von 
Franck und Grotrian hat man daraus zu schließen, daß bei lockerer 
Bindung von Atomen zu Molekülen die Elektronensprünge an einem 
der Partner des Moleküles nicht geändert werden. Hierfür sprechen 
auch analoge Spektren bei den meisten Metalldämpfen, die dann ebenfalls 
auf Zusammenschluß der Atome zu lockeren Molekülen geschoben werden. 
Besonders erwähnt werden soll, daß die ursprüngliche Deutung von 
Franck und Grotrian, daß solche lockeren Moleküle nur auftreten beim 
Zusammentritt angeregter Hg-Atome mit normalen, sich nicht hat auf- 
recht erhalten lassen. Auch im kalten Quecksilberdampf, der nicht durch 
Licht angeregt ist, findet sich, wie die Autoren in einer späteren Arbeit 
gezeigt haben, immer eine Anzahl von Molekülen. Wie in dieser Arbeit!) 
dargelegt wurde, läßt sich aus der Stärke der Bandenabsorption bei ver- 
schiedenen Drucken und, Temperaturen auch die Wärmetönung der 
Dissoziationsarbeit berechnen. Es wurde speziell die Bande bei 2540 A 
untersucht und festgestellt, daß sie im überhitzten Quecksilberdampf all- 
mählig verschwindet, hieraus ließ sich eine Dissoziationswärme von un- 
gefähr einer Kilokalorie ermitteln. Da die Messungen nur qualitativ 
waren und überdies die Berechnungsmethode der Dissoziationswärme 
wegen Benutzung von Näherungsformeln recht ungenau war, wird in der 
vorliegenden Arbeit dasselbe Problem noch einmal mit grüßerer experi- 
menteller und theoretischer Genauigkeit durchgeführt. 

Wie erwähnt, handelt es sich um die Bandenabsorption bei 
2539,4 Å, die in Abhängigkeit von Druck und Temperatur unter- 
sucht werden soll. Das Verhalten dieser Bande und der daneben befind- 
lichen Linie 2536,7 A [1S— 2p»,] des Hg-Atoms ist mit wachsendem 
Druck des Quecksilberdampfes schon frühzeitig von Stark und Wood 
studiert worden. Stark beobachtete unter geeigneten Versuchsbedin- 
gungen ein kompliziertes Bandenspektrum, in das 2536,7 A eingebaut war, 


1) J. Franck und W. Grotian, ZS. f. techn. Phys. 3, 194, 1922. 
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während Wood und andere zeigen konnten, daß die Linie 2536,7 Å mit 
wachsendem Druck mit der Bande 2540 Ä verschmilzt. Bei weiter zu- 
nehmendem Druck breitet sich die Bande dann immer weiter nach 
wachsenden Wellenlängen hin aus, so daß schließlich die Absorption in 
dieser Gegend bei Druck von etwa 10 Atmosphären sich über ein Bereich 
von etwa 500 Angströmeinheiten erstreckt. Wie eine Überschlags- 
rechnung zeigt, ist es unmöglich, diese bei hohen Drucken entstehende 
Ausdehnung des Absorptionsspektrums nur durch die Annahme von 
lockeren Hg,-Verbindungen zu deuten, denn man müßte diesen dazu eine 
Dissoziationsarbeit von etwa 20 Kilokalorien zuschreiben, was nach dem 
obengenannten Resultate unmöglich ist. Es muß deshalb bei hohen 
Drucken noch etwas Neues hinzukommen. Born und Franck vermuten. 
wie in einer unterdes erschienenen Arbeit?) näher ausgeführt ist, ein echt 
kontinuierliches Spektrum, das sich an das hier behandelte Banden- 
spektrum anschließt, und das als Quasimolekülspektrum (absorbiert von 
Atomen im Zustand des Zusammenstoßes) bezeichnet wird. Daß die 
Linie 1849 A des Quecksilbers ein gleiches Verhalten zeigt, folgt aus 
Absorptionsversuchen von Wood, Mac Lennan und anderen. Die Be- 
rechtigung, die Bande bei 2540 Ä trotz der Unauflösbarkeit bei nicht zu 
hohen Drucken als echte Molekülbande zu betrachten, gibt der Vergleich 
mit anderen Linien des Hg sowie mit dem Verhalten?) anderer einatomiger 
Substanzen Na, Ka, Zn, Cd, Ca, die alle an die starken Emissions- und 
Absorptionslinien anschließende Banden zeigen, die unter gewissen Be- 
dingungen?) auch auflösbar sind und echte Bandenstruktur zeigen. Will 
man nun die Bande bei 2540 A getrennt von der Linie 2536,7 Ä studieren, 
so muß man bei geeigneten Drucken arbeiten, die sich um ungefähr 20 mm 
Hg-Druck herum bewegen, dann erhält man sowohl die Bande wie die 
Linie in Absorption gut entwickelt, aber getrennt voneinander. Für 
einen solchen Zustand ist auch die Wellenlängenmessung der Kante der 
Bande, nämlich A —= 2539,4 A. ausgeführt worden. Da nach den ge- 
nannten Erfahrungen bei Hg und anderen Metallen die Atomlinien selbst 
Nullinien der Bandenspektra zu sein scheinen, so wird man die Annahme 
machen dürfen, daß unter den genannten Bedingungen der Wellenlängen- 
abstand 2536,7 A — 2539,4 A ungefähr einem Schwingungsquant des 
Hg,-Moleküls entspricht. Wenn das aus dieser Differenz berechnete 
Schwingungsquant auch nicht genau sein kann, da nicht gesagt ist, daß 


1) M. Born und J. Franck, ZS. f. Phys. 31, 411, 1925. 
2) W. Gerlach, Phys. ZS. 24, 467, 1923. 
3) Jewell, Astrophys. Journ. 8, 53, 1898. 
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die Nullinie der Schwingung an der Kante liegen muß, so ist es doch 
interessant, das aus dieser Differenz berechnete Schwingungsquant zu 
vergleichen mit dem Schwingungsquant, das sich aus dem Schwingungs- 
rotationsspektrum des Quecksilberdampfes ergibt. Nach Franck und 
Grotrian sollen die ultraroten Banden, die Rubens und v. Baeyer in 
der Quecksilberlampe beobachtet haben, das Schwingungsrotationsspektrum 
des durch Anregung heteropolar gewordenen Hg,-Moleküles darstellen. 
Legt man die neuesten Werte 324 u und 210 u von Rubens für die be- 
obachteten Maxima zugrunde, so ergibt sich das Schwingungsquant als 
arithmetisches Mittel zwischen diesen beiden zu v = 1,12. 10"?/sec, 
während sich aus der Differenz der Wellenlängen 2536,7 Å und 2539,4 A 
ein v = 1,26.10'?/sec berechnet. Die gute Übereinstimmung spricht 
sehr für die Berechtigung der Annahme, daß die Bande bei 2540 Ä dem 
Hg, zugeschrieben werden darf. Um aus der Stärke ihres Erscheinens 
auf die Dissoziationsarbeit von Hg, schließen zu dürfen, wurde eine Ver- 
suchsanordnung benutzt, die der von Franck und Grotrian im Prinzip 
gleicht. 

Für die Absorptionsuntersuchungen war eine intensive Strahlungs- 
quelle nötig, die eine gute Schwärzung bis 2300 A lieferte. Es wurde 
eine mit Quarzfenster versehene starke Glühlampe?!) nach Gehlhoff be- 
nutzt in der Form, wie sie auch schon Franck und Grotrian verwandt 
haben. Als Glühkörper dienten nach einigen Versuchen Tantalbänder 
(O,lmm dick, 2mm breit und 3cm lang). Dabei genügte die Lebens- 
dauer. eines Tantalbandes, um eine ausreichende und für sieben Aufnahmen 
sich gleichbleibende Schwärzung in dem zu untersuchenden Spektralgebiet 
zu erreichen. Das Licht gelangte aus der Lampe durch eine Linse in 
ein zylindrisches Gefäß aus durchsichtigem Quarz von 10cm Länge mit 
an beiden Enden plane geschliffenen Quarzplatten. In der Zylindermitte 
war ein Quarzrohr angesetzt, welches parallel der Zylinderachse verlief 
und in seiner Mitte rechtwinklich gebogen war. Das Gefäß wurde gut 
evakuiert und mit reichlich Hg als Bodenkörper abgeschmolzen. Das 
durchsichtige Zylindergefäß befand sich in der Mitte eines großen elek- 
trischen Ofens, das Ansatzrohr lag dicht über dem Boden des mit Quarz- 
platten an beiden Seiten verschlossenen Ofens, ging in seiner recht- 
winkligen Biegung aus dem großen Ofen heraus in einen zweiten kleineren 
Ofen, in diesem Teile befand sich das flüssige Hg. Das zwischen beiden 
Öfen befindliche Stück des Quarzrohres konnte durch aufgelegte 


1) Lampe nach G. Gehlhoff, ZS. f. techn. Phys. 1, 224, 1920. 
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Drahtwicklung, die in beide Öfen hineinreichte, erhitzt werden. Als 
Spektrograph kam ein von der Firma Fuess, Steglitz, gebautes großes 
Modell zur Verwendung mit einem Quarzflußspatachromat als Objektiv- 
linse und einer Quarzlinse für die Kamera. Die Dispersion des Apparates 
betrug für die Bandengegend etwa 4 Ä= 02mm. Zur Temperatur- 
messung des großen Ofens wurde ein Platinwiderstandsthermometer, für 
die des kleinen ein Kupfer-Konstantan-Thermoelement benutzt. Die zu 
ınessenden Temperaturen lagen für den kleinen Ofen zwischen 200° und 
250°C, während der große noch bis 1000° absolut benutzt wurde. Die 
Meßgenauigkeit der Temperatur betrug + 1° bzw. + 5°. Als Fixpunkte 
wurden bei der Eichung der Instrumente der Gefrier- und Siedepunkt des 
Wassers. die Schmelzpunkte von Sn 231.8°; Pb 327,4°; Zn 419,4° und 
Al 658°C zugrunde gelegt. Das Thermoelement wurde direkt auf dem 
Quarzrohr eingekittet, an der Stelle, wo sich das flüssige Quecksilber 
befand, wobei der Gips als äußere Hülle ein Metallrohr zur besseren Wärme- 
leitung erhielt. Mit dieser Apparatur wurden die Versuche durchgeführt; 
ehe wir jedoch zu den Ergebnissen kommen, soll näher auf das Dissoziations- 
gleichgewicht unter verschiedenen Bedingungen eingegangen werden. 

Besteht ein Gas aus verschiedenen Komponenten, die chemisch mit- 
einander reagieren können, so daß bei einer bestimmten Temperatur 
m Mole eines Stoffes A mit n Molen des Stoffes B zusammentreten, um 
q Mole des Stoffes C zu bilden, so besteht in dem Gemisch dieser Stoffe 
ein Gleichgewicht, das nach dem Gesetz der chemischen Massenwirkung 
sich äußert durch das konstante Verhältnis des Produktes der Konzen- 
trationen der Stoffe A und B, dividiert durch die Konzentration des 
Stoffes C, wo noch als Exponenten m, n und q auftreten; es ist 


nr Ee () 


hier bedeuten die eckigen Klammern Konzentrationen der in diesen 
stehenden Stoffe. Nimmt man an Stelle der Konzentrationen Partial- 


drucke, so ist (8 dn. (pp)" we e 
(2) E 

Den Zusammenhang zwischen K, und X, erhalten wir aus der Gas- 
gleichung: K, = K. (R i TM +n— a), (3) 
Für die Dissoziation von 1 Mol Hg, in 2 Mole Hg wird m = n 

= q = 1; und pu = ppg; also 

pf 

p= £. (4) 
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Die Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichtskonstanten erhalten 
wir durch Einsetzen der Partialdrucke, wie sie sich aus der Gasgleichung 


ergeben, zu 


_ "ng ET. — "ug RT 


Pig = "E? PH, = y (5) 

Es bedeuten hier: V das Gesamtvolumen, N die Loschmidtsche 

Zahl pro Mol, T absolute Temperatur, R Gaskonssante, nyg und nyg, die 
Anzahl Atome und Moleküle in H 


Bue _ "u RT 
K= =, CT (6) 
Pig Hg N-V 
Für den Gesamtdruck P gilt: 
Pr Dol ~= RT y 
wobei das Molvolumen v„oı mit den Molekelzahlen so zusammenhängt: 
Ymo ` ` N 
14 m NHg + Ag, 
hier kann man wegen des hohen Dissoziationsgrades nyg, neben nyg 
streichen, also V.N 
vmo — 
Hie 
setzen, somit wird: 
P.V.N H 
SE T = N.P. — T 
Wa = ; "Hg RT (i ) 
und 
N P?.V 
Kenn (5) 
De, R.1 


Den Zusammenhang der Gleichgewichtskonstanten mit der Wärme- 
tönung U eines Prozesses liefert uns die von van’t Hoff zuerst ab- 
geleitete Beziehung dk, WU 

aT RT? 


Sie charakterisiert das Dissoziationsgleichgewicht vollständig. Bei 


(9) 


mehratomigen Gasen ist U von der Temperatur abhängig und durch den 
Gang der spezifischen Wärmen auszudrücken. So liefert die Integration 
der Gleichung (9) auf der rechten Seite den konstanten, von der Tem- 
peratur unabhängigen Wert U„ die Wärmetönung beim absoluten Null- 
punkt, ferner ein Glied, in dem die algebraische Summe der spezifischen 
Wärmen der Reaktionsteilnehmer auftritt, und eine Integrationskonstante, 
die nach dem Nernstschen Wärmetheorem die Summe der sogenannten 
chemischen Konstanten der Reaktionsteilnehmer ist. 

U Zvc, 
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Für den Fall des Quecksilbers sind die spezifischen Wärmen be- 
kannt, es ist nämlich für 
| Ce = °|, R, l (3 + aR. 
Cp = *h R, Cp = °| R, 


| 


und 
Zvop = Zone — Hg, = a. 

Beim Hg, ist damit zu rechnen, daß bei den benutzten Temperaturen 
von 200°C und mehr die Schwingung der Atome im Molekül gegenein- 
ander angeregt ist, was nach dem früher Gesagten im Einklang steht mit 
dem kleinen zu erwartenden Schwingungsquantum. Die chemischen 
Konstanten könnte man, wie es die Quantentheorie lehrt, berechnen, bei 
einatomigen Gasen aus allgemeinen Konstanten und dem Atomgewicht, 
bei zweiatomigen aus ebendenselben, dem Trägheitsmoment des Moleküls 
und der Schwingung der Atome im Molekül gegeneinander. Die mangel- 
hafte Kenntnis des Trägheitsmoments beim Hg, bringt eine gewisse Un- 
sicherheit des ZvC mit sich. Wie es sich jedoch später zeigen wird, 
darf man Zo als Unbekannte führen, da sie sich mit einer anderen, die 
man nicht umgehen kann, zusammennehmen läßt, so daß ıhr Fehlen keinen 
Einfluß auf das gewünschte Resultat hat. Die Gleichung (10) 


N P.V U 1 
p na, R.T pr o i rero o 
wird durch Einführung Briggscher Logarithmen und Zusammenfassen zu 
Y N U Pp? 
log =: = + -— 2- z ——— = 1 
08 ex R tap T + 18 Zon d (1 ) 
oder 
rt+y.b+1=0. (12) 
Hierin sind: 
1 
—] í SE EE Zus 
E oge; y U; b RT 


‚ Die Unbekannte x setzt sich zusammen aus den festen, unbekannten 
Werten V des Gasvolumens, der chemischen Konstanten C’ und dem be- 
kannten Werte R/N; x interessiert uns wenig. Die Unbekannte y ist 
unser Ziel. T wird gemessen, so ist b von bekannten Werten gebildet. 
Der Dampfdruck P wird aus einer Dampfdrucktabelle entnommen für die 
gemessenen Temperaturen T. Die Anzahl Hg,-Moleküle n im Gesamt- 
volumen V können wir bis auf einen konstanten Faktor, den wir mit OC 
in x zusammenfassen können, aus den Bandenspektren entnehmen, so ist 
l auch bekannt. Zur Bestimmung von n wollen wir nach dem Beer- 
schen Gesetze annehmen, daß die Absorption proportional der Anzahl im 
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Absorptionsgefäß vorhandener Moleküle ist. In Formeln ausgedrückt 
bedeutet das: 

I e 

Jo. NE Iog dek 

n = ny CH Eege nz | 
hier bedeuten J, die Intensität des auffallenden, J, die Intensität des 
durchgetretenen Lichtes, k eine Absorptionskonstante, d die Schichtdicke, 
n die Dichte des Gases oder hier für unseren Fall die Anzahl der Moleküle. 
Die Stärke der Absorption des Lichtes innerhalb der Bande dient uns 
dann als relatives Maß der Molekelzahl bei Variation von P und T. 
Franck und Grotrian waren im Prinzip in gleicher Weise vorgegangen, 
indem sie die Abnahme der Stärke der Bande bei konstantem Drucke und 
Steigerung der Temperatur feststellten. Hier dagegen sollte versucht 


(13) 


werden, in zwei verschiedenen (Gaszuständen, einmal in gesättigtem 
Dampfe und dann in überhitzten Banden möglichst gleicher Absorption 
zu erhalten. Der hierdurch gewonnene Vorteil ist der, daß man sich 
auf das Beersche Gesetz nicht soweit zu stützen hat, wie es Franck 
und Grotrian taten, vielmehr muß man nur annehmen, daß die gleiche 
Anzahl von Molekülen bei verschiedener Temperatur und Druck die 
gleiche Absorption zeigt. Auch das wird nicht streng richtig sein, da 
mit wachsender Temperatur eine Verbreiterung und Strukturänderung der 
Bande auftritt, die sich aus der Zunahme der Rotationsquanten erklärt 
Der hierdurch entstehende Fehler wurde möglichst ausgeschaltet, inden. 
man nicht auf gleiche Form der Absorptionsbanden einstellte, sondern auf 
die gleiche im Spektralbereich der Bande absorbierte Lichtenergie. Hier- 
bei hat man besonders darauf zu achten, daß die Bande so schmal bleibt, 
daß sie möglichst wenig durch das benachbarte Absorptionsgebiet der 
Linie 2536,7 Ä gestört wird. Ein weiterer Fehler könnte dadurch zu- 
stande kommen, daß wir uns bei der Schwärzung der photographischen 
Platte in einem Gebiet befinden, das eine Änderung der Molekelzahl nicht 
genug herausheben würde. Daher wurde festgestellt, ob die erreichten 
Schwärzungen im Gebiet des zeradlinigen Anstieges der Schwärzungskurve 
lagen, wo die Zunahme der Schwärzung proportional der Zunahme des 
Logarithmus der Lichtmenge ıst. Das geschah, indem auf denselben 
photographischen Platten unter Benutzung des gleichen Spektrographen 
bei weitem Spalt Intensitätsmarken gedruckt wurden, wobei das Bild der 
Linie 2536,7 A in der Breite vom Imm verwendet wurde. Eine Hg- 
Lampe diente nach einstündigem Brennen bei konstanter Spannung einer 
Akkumulatorenbatterie von 220 Volt als Lichtquelle, im Strahlengang 
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befand sich ein verstellbarer rotierender Sektor 7). Mit diesem ließen sich 
bei einer Tourenzahl von 120 pro Minute und Belichtungsdauer von 
!/, Minute mehr als sechs um den Faktor zwei verschiedene Lichtintensi- 
täten herstellen. Die Intensitätsmarken lagen auf einer Platte dicht 
untereinander und wurden mit einem Hartmannschen?) Mikrophoto- 
meter ausphotometriert. Ein Schwärzungsmaß stand in der Hartmann- 
schen Intensitätsskale Nr. 23 zur Verfügung. Als Beispiel bringen wir 
eine so gewonnene Schwärzungskurve. In der Fig. 1 bedeutet die obere 
Kurve die Fortsetzung der 3 

unteren. Die Marke zeigt Ve 
ungefähr die von uns im 

Gebiet des Bandenspektrums ba 

verwendete kontinuierliche 

Schwärzung an. Hiermit 15 

ist die oben gestellte For- 
derung erfüllt. Um die 
Fehler, welche die örtliche 
Inkonstanz der photographi- 
schen Platten [Agfa-Ultra- 
Spezial] mit sich bringt, 
nach Möglichkeit auszu- ” 
ınerzen, wurden die mit- 


18 


5 H LE A AS 3 
einander zu vergleichenden WIE 
Aufnahmen nur auf einer E N SES 
Platte dicht nebeneinander aufgenommen. Dieser Fehler und der sich beim 
Ausphotometrieren ergebende sind jedoch klein im Vergleich zu dem mit 
der obenerwähnten Temperaturverbreiterung der Bande im Zusammen- 
hang stehenden. Der Versuch ging dann folgendermaßen vor sich. 

Die ersten drei Aufnahmen wurden jedesmal bei Sättigungsdruck des 
Hg gemacht. Die beiden Öfen befanden sich hier auf gleicher Temperatur, 
die einzelnen Aufnahmen unterschieden sich durch eine Temperatur- 
differenz von 5°. Die Dampfdrucke wurden dann, wie schon erwähnt, 
einer Dampfdrucktabelle?) entnommen. Das Einrichten der gleichen 
Temperatur in beiden Öfen nahm so viel Zeit in Anspruch, daß man mit 
einem eingetretenen Gleichgewicht im Absorptionsgefäß rechnen durfte. 


Die einzelnen Aufnahmen hatten eine Belichtungszeit von 1,5 Minuten, 
I) A. O. Weber, Ann d. Phys. 45, 801, 1914. 


23) J. Hartmann, ZS. f. Instrkde. 19, 98, 1899. 
3) M. Kundsen, Ann. d. Phys. 29, 193, 1909. 
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die jedoch jedesmal in der Mitte durch eine Pause unterbrochen wurde, 
um die Temperatur möglichst gut nachzuregulieren und ferner den 
stark belasteten Glühdraht der Lampe in nicht zu schlechtem Vakuum 
zu brennen. (Die Lampe befand sich dauernd an der Pumpe.) Bei den 
letzten vier Aufnahmen wurde mit überhitztem Dampfe gearbeitet. Dazu 
befand sich der große Ofen auf 1000° abs. bei allen Aufnahmen, der kleine 
Ofen auf niederer Temperatur, die unter den einzelnen Aufnahmen wieder 
5° Differenz hatte und für den Quecksilberdampfdruck im Absorptions- 
gefäß bestimmend war. In dieser Weise wurde eine große Reihe Auf- 
nahmen gemacht. Erforderlich war es jedoch, daß bei einer Reihe (7) 
Aufnahmen immer dasselbe Tantalband als Lichtquelle verwendet wurde, 
weil bei einem neu eingezogenen die hiermit erreichte Intensität von der 
früheren verschieden war. Bei Wiederholung derselben Aufnahmen an ` 
verschiedenen Tagen mit demselben Tantalband zeigte sich eine sehr weit- 
gehende Übereinstimmung in den bei der Ausphotometrierung der Banden 
erhaltenen Registrierkurven; erforderlich war aber hierzu ein möglichst 
gutes Halten der Temperatur wäh- 
rend der Belichtungszeit. Das Aus- 
photometrieren der Banden ließ sich 
mit dem vorhandenen Hartmann- 
schen Mikrophotometer nicht er- 
reichen und wurde ım Hamburger 
Physikalischen Institut von Herrn 
Dr. Blunk mit dem Kochschen 
Photometer freundlicher Weise für uns 


besorgt, wofür wir auch hier unseren 
Fig. 2. Photometerkurve gt, 


(ungefähr natürliche Größe). herzlichen Dank sagen möchten. Von 


der Zahl der gemachten Aufnahmen 
ist von den das Resultat bestimmenden sieben die Photometerkurve Nr. 2 
in der Fig. 2 hier wiedergegeben. Zur Ausmessung der Registrierkurven 
erfolgte ihre Übertragung von den Glasplatten auf Koordinatenpapier. 
Durch Übereinanderlegen der durchsichtigen Glasplatten fiel es nicht 
schwer, die Linie 2536,7 A zu rekonstruieren und eine Schwärzung ein- 
zuzeichnen, die ohne das Auftreten der Bande vorhanden wäre (siehe 
Fig. 2). Man erhält so gleichzeitig den örtlichen Anfang und das Ende 
der Bande, durch die zwei senkrechte Linien gezogen wurden. Die untere 
horizontale Linie ist Nullinie für die Schwärzung. Die Intensität des 
Lichtes, das im fraglichen Spektralbereich die Platte erreicht hätte, wenn 
keine Bande vorhanden wäre, muß nun im Zusammenhang stehen mit dem 
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Flächeninhalt, der gebildet ist von der Nullinie der Schwärzung, den 
beiden eingezeichneten Vertikallinien, der eingezeichneten maximalen 
Schwärzungslinie und einem Stücke der Linie 2536,7 A. Durch die 
Bandenabsorption wird das Licht geschwächt; seine Intensität wird dann 
durch den Flächeninhalt charakterisiert, der durch die Nullinie, die beiden 
Senkrechten und die wirklich gemessene Photometerkurve der Bande 
begrenzt wird. Um den Zusammenhang zwischen Lichtmenge und zu- 
gehörigem Flächeninhalt angeben zu können, muß beachtet werden, daß 
das Kochsche Photometer nicht Lichtintensitäten, sondern Schwärzungen 
registriert. Im Bereich der normalen Schwärzung liegen die entsprechenden 
Ausschläge des Photometers auf einer Geraden, wenn man als Ordinate 
die Logarithmen der Lichtmengen aufträgt. Für unseren Fall ergibt sich 
also für die Differenz der beiden genannten Flächeninhalte (in Kurve Nr. 2 
gestrichelt) die bis auf einen konstanten Faktor ô bestimmte Differenz 
der Logarithmen der entsprechenden Lichtmengen. Der schraffierte 
Flächeninhalt ist also ein Maß für n oder für die Anzahl der jeweils vor- 
handenen Moleküle. Bezeichnen wir die beiden Flächeninhalte mit F, und 
F, so ist 

F, — F, = ô (log J, — log J,); (14) 
nach Einsetzen in Gleichung (13) erhalten wir 


 Jogddk _ F Fi _ 
= = 


& setzt sich zusammen aus dem Produkt unbekannter Konstanten. 
Beim Einsetzen des Wertes » aus Gleichung (15) in die Gleichung (11) 
nimmt man E mit in den aus Unbekannten gebildeten Wert des ersten 
Logarithmus und erhält so 
V.N U, p” 


l 
(Fo — F). 7*2 


oder 
xt y.b +l = 0. (17) 
Die beiden Flächeninhalte wurden wiederholt ausplanimetriert. Dem 
Werte (F, — F,) wurde dann wegen der anfangs besprochenen Unsicher- 
heiten ein Fehler von + 10 Proz. zuerteilt. Tabelle 1 gibt die Flächen- 
inhalte wieder. In Tabelle 2 sind die gewählten Versuchsbedingungen 
mit Fehlerangabe zusammengestellt. 
Hiermit sind alle Größen, aus denen sich b und 7V in Gleichung (17) 
zusammensetzen, bekannt. Die Gleichungen (17) liefern für y den Wert 
1,37 + 0,31; die Wärmetönung U, beträgt hiernach 1,4 Kilokalorien. 
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Der angegebene Fehler + 0,31 von y ist mittlerer Fehler, das Resultat 
wird wahrscheinlich genauer sein als berichtet. 


Tabelle 1. Tabelle 2. 
| {9 Celsius Ä Pmm Hg 
rn eg ass 
1 230 220 |10 1 | 205 +1 Ä 205 +1 
2 i 230 213 |17 2 | 20 E1 E ER 
l D D r 
3| 230 203 |27| Fehler 3 | 2521 WOL 
4 228 218 10 , 4 | 72745 836+15 
5| 228 212 |16 | +10 Proz. 5 | 7715 508415 
6 || 228 208 |20 6 ° 7275 57715 
zl 228 | 204 |24 T MS WIES 


Ein Teil der in dieser Arbeit benutzten Apparate ist aus Mitteln 
angeschafft worden, die Herrn Professor Franck vom Elektrophysik- 
Ausschuß zur Verfügung gestellt wurden. Hierfür erlauben wir uns 
unseren besten Dank auszusprechen. 

Zum Schluß möchte ich nicht versäumen Herrn Professor Franck 
für sein freundliches Interesse an dieser Arbeit und die erteilten Rat- 
schläge meinen herzlichen Dank zu sagen. 


Göttingen, Il. Physikalisches Institut der Universität. 
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Über den Mechanismus der lichtelektrischen Wirkung. 
Von Satyendra Ray in Lucknow, Indien. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 2. Juni 1925.) 


Verfasser hat früher gezeigt, daß in einer Maxwellschen elektromagnetischen 
Welle das Verhältnis old zwischen der Amplitude und der Wellenlänge für jede 
Schwingungszahl konstant sein muß. Aus diesem Resultat wird hier auf Grund 
des Energieprinzips abgeleitet, daß im Falle, daß die von einem Schirm absorbierte 
Lichtenergie nur in elektrische Arbeit umgesetzt wird, nämlich in Ablösungsarbeit 
der an den Wänden des Körpers adsorbierten lonen, die Einsteinsche Be- 
dingung Ve = hv nach der klassischen Elektrodynamik gültig ist. 


In den Annalen der Physik, Februar 1925, hat Yu Chen Yang 
einige interessante Messungen mit dem Millikan-Ehrenhaftschen 
Kondensator veröffentlicht. 

In einer Abhandlung im Lucknow University Journal für Mai 1925 
habe ich aus den Beobachtungen Yangs den Schlub gezogen, daß die 
Sättigungsladung e, eines durch ultraviolettes Licht belichteten Teilchens 
vom Radius a die Bedingung 


2 = konstant (1) 


erfüllen muß. Mit anderen Worten: das Potential, welches der Probe- 
körper erreicht, hängt nur von seiner Substanz und von der Art des 
einfallenden Lichtes ab. Das ist der wohlbekannte photoelektrische 
Effekt, welcher früher bereits an ausgedehnten Flächen erhalten wurde. 
Yang hat ganz dasselbe Ergebnis mit der sehr kleinen sphärischen 
Oberfläche der ultramikroskopischen Probekörper gewonnen. 

Weil das Stokessche Gesetz die Erfüllung der Bedingung 


o e 
o = bana 
verlangt, wobei v, die Beweglichkeit, d. h. die Teilchengeschwindigkeit 
unter dem Einfluß eines Einheitsfeldes bedeutet, so folgt sofort aus der 
von Yang gefundenen Unveränderlichkeit des Wertes von e/a die Un- 
veränderlichkeit des Wertes von v, für alle Teilchen desselben Stoffes. 
unabhängig vom Teilchenradius. 
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In einer noch nicht veröffentlichten Abhandlung über die Phuto- 
phorese in Flüssigkeiten hat Verfasser eine bei Prof. A. W. Porter 
am University College in London ausgeführte Arbeit erwähnt. Es ist 
dort gezeigt worden, daß in einem Sol oder in einer Emulsion die photo- 
phoretische Geschwindigkeit der Teilchen vom Radius unabhängig ist. 
Verfasser suchte diese Erscheinung durch die Hypothese zu erklären, 
daß die Teilchen mit der umgebenden Flüssigkeit in irgend einer un- 
bekannten Weise verbunden seien. Yangs Versuche mit einzelnen Teilchen, 
die die Unveränderlichkeit des Wertes von e/a beweisen, ermöglichen es nun, 
diese Resultate bezüglich der Photophorese in Flüssigkeiten unmittelbar 
aus der Gleichung (2) zu erklären. Wenn efa für die von der Flüssigkeit 
umgebenen Teilchen, ebenso wie für luftumgebene Teilchen konstant ist, 
so wird v, für alle Teilchen gleich sein. Daß dies im Falle der von 
Flüssigkeit umgebenen Teilchen richtig ist, hat Verfasser .schon experi- 
mentell nachgewiesen; für die von Luft umgebenen Teilchen fehlt dieser 
Nachweis zurzeit noch. Yang selbst teilt keine photophoretischen Ge- 
schwindigkeitsmessungen seiner Probekörper mit. Solche gleichzeitigen 
Messungen von v, und von efa wären sehr wünschenswert. 


Daß v, für alle kataphoretischen Teilchen desselben Stoffes gleich 
ist, ist ein wohlbekanntes Phänomen. Weil v, bei kataphoretischen wie 
auch bei photophoretischen Erscheinungen experimentell als konstant ge- 
funden ist, und daher aus dem Stokesschen Gesetz die Unveränderlich- 
keit des Wertes von e/a in beiden Erscheinungen folgt, so sind wir 
berechtigt zu behaupten, daß Kataphorese und Photophorese einander 
nicht nur äußerlich ähnlich sind. 


Yangs Probekörper sind Suspensoide in Luft, und müssen daher 
als solche einen gewissen kataphoretischen Wert e/a besitzen. Aber der 
Probekörper wird an seiner Oberfläche Ionen von entgegengesetztem Vor- 
zeichen adsorbieren und demnach sich elektrisch neutral verhalten. Die 
sogenannte Entladung der Teilchen durch ultraviolettes Licht ist nur 
ein Ablösungsprozeß, bei dem die adsorbierte Ionenschicht fortgeschafft 
wird, so daß sich die wahre kataphoretische Ladung offenbart. 


Nun habe ich in einer früheren Mitteilung!) schon gezeigt, dab eine 
strenge Lösung der Maxwellschen Gleichungen ein stationäres gleich- 
förmiges elektrisches Feld in der Fortpflanzungsrichtung einer elektro- 
magnetischen Welle erfordert. Die Notwendigkeit eines solchen elek- 


1) Satyendra Ray, Phys. Rev. 18, 377—379, 1921. 
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trischen Feldes war auch Maxwell selbst nicht unbekannt !). Die Ansicht, 
daß die Röntgenstrahlen Impulse sind, die sich längs der Faraday- 
schen Kraftlinien, welche von Elektronen ausgehen, fortpflanzen, stützt 
dieses mathematische Ergebnis. 

Für den photoelektrischen Effekt haben wir die Einsteinsche Be- 
dingung 


Ve = hv. 
Da Ve die Dimensionen einer Arbeit hat, so ist 
A 
— | = fh. 3 
lm o 


Das bedeutet, daß die Arbeit für die Schwingungsperiode in einer Licht- 
welle konstant ist. Für die Max wellsche Lichtwelle ist diese Be- 
dingung erfüllt, so daß das Plancksche k gleich oder proportional der 
Energie ist, welche von der Lichtquelle während einer Schwingung aus- 
geht °). 

Wird diese Energie an dem Hindernis, auf das das Licht fällt, ab- 
sorbiert, so wird sie teils in Wärme verwandelt, teils in mechanische 
Arbeit infolge des auftretenden Strahlungsdrucks, teils als zerstreute 
Strahlung von dem Körper wieder ausgesandt oder anderweitig in 
elektrische Energie verwandelt, wie beim photoelektrischen Effekt. 

Ohne genaue Kenntnis von dem Mechanismus der letzteren Erscheinung 
kann man auf Grund des Energieprinzips behaupten, daß in dem Falle, 
daß die absorbierte Lichtenergie nur in elektrische Ablösungsarbeit der 
adsorbierten Ionen umgesetzt wird, das Potential proportional sein muĝ 
der von dem Probekörper in der Zeiteinheit absorbierten Strahlungsenergie. 
Daher folgt das Einsteinsche Gesetz, nämlich 


Ve — h V, 


auf Grund des Energieprinzips unmittelbar aus der Unver- 
änderlichkeit des Wertes von a/A in der Maxwellschen Lichtwelle. 

Das ıst aber nur richtig in dem Falle, daß das Licht von einer 
punktförmigen Lichtquelle ausgeht, welche in einer festen Entfernung 
von dem Körper ruht. 

Die experimentell bestätigte Unabhängigkeit des Wertes von V von der 
Entfernung und der Zahl der punktförmigen Lichtquellen führt notwendig 
zur Einsteinschen Ätherfadentheorie. Fin Atommodell, welches diese 


1) Satyendra Ray, ZS. f. Phys. 8, 144, 1922. 
2) ZS. f. Phys. 8, 143, 1922. 
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Bedingung erfüllt, und welches auch die Linienspektren erklärt, ist in 
der Mainummer des Lucknow University Journal beschrieben. 

Das Potential muß von der in der Zeiteinheit empfangenen 
Energie abhängen, weil der sogenannte Entladungsprozeß ein Gleich- 
gewichtszustand ist zwischen Adsorptions- und Ablösungsprozessen, die 
gleichzeitig und fortdauernd stattfinden. Hier muß das schon erwähnte 
stationäre elektrische Feld in der Fortpflanzungsrichtung eine Rolle 
spielen. Die periodische elektrische Kraft löst gewissermaßen die ad- 
sorbierten Ionen von der Wand des Probekörpers ab, und danach befördert 
das stationäre Feld sie fort. 

Als erste Annäherung werden wir die Adsorption zu einem be- 
stimmten Zeitpunkte als proportional dem gleichzeitigen Potential FV an- 
nehmen können, und so erhalten wir für das Gleichgewicht zwischen 
Adsorptions- und Ablösungsprozessen die Bedingung 


dE 
k,vdt— k, Tat ee (4) 


wobei k,v die von der photoelektrischen Wirkung verursachte Zunahme 
des Potentials bedeutet, und EE die Abnahme desselben infolge der 
gleichzeitigen Adsorption. Das gibt sofort 


k 
D = Acht + E (5) 
"3 
Wenn t = x, so ist 
k 
V = -v. 
ka 
Daher ist das Plancksche h gegeben durch die Formel 
k 
h = +e. 
hy 
Is V = 0, so ist für t = 0 A = —Iv. So erhalten wir aus 
Gleichung (5) 
Ve = bal — e*t). (6) 


In anderen Worten, das Potential nimmt mit der Zeit in derselben 
Weise zu wie der elektrische Strom in einem Stromkreis mit Induktion, 
Daher ist die von Yang gefundene Relaxationszeit, welche mit der Zeit 
bis zur Erreichung der Endaufladung in Zusammenhang steht, eine 
Funktion der Größe k, in unserer Gleichung (6). 

In Gleichung (4) haben wir einen wichtigen physikalischen Faktor 
vernachlässigt. Wenn das Wesen des photoelektrischen Efiekts in dem 
Fortschaffen der adsorbierten Schicht bestände, so wäre die Sättirunrs- 
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ladung nicht nur durch die von der Lichtwelle pro Sekunde geleistete 
Arbeit bestimmt, sondern auch durch die kataphoretische Ladung des 
Probekörpers. Es ist klar, daß, wenn alle adsorbierten Ionen oder ab- 
lösbaren Elektronen weggeschafft sind, das Potential des Probekörpers 
nicht mehr zunehmen kann. Hierdurch ist eine maximale Aufladung 
des Körpers bedingt. Von da ab wird die von dem Probekörper ab- 
sorbierte Lichtenergie keine Zunahme der elektrischen Ladung oder des 
Potentials mehr bewirken. S 


Wenn wir aus Yangs Beobachtungen die Sättigungswerte e, der 
photoelektrischen Ladung entnehmen und sie durch den Teilchenradius a 
dividieren, so erhalten wir als Wert von e,/afür die verschiedenen Teilchen 
0.161, 0,154, 0,155, 0,156, 0,151, 0,160, 0,167, 0,158, 0,167,0,158. 10-2, 
wir können ihn also als konstant ansehen. Wenn sich eine periodische 
elektrische Kraft von der effektiven EMK V überlagert, so nimmt die 
Ladung des Probekörperss zu. Ziehen wir von dem Endaufladungs- 
wert e„ die durch ultraviolettes Licht erzeugte Sättigungsladung e, ab, 
so erhalten wir die durch die periodische EMK erzeugte Ladung e,. 
Aus Yangs Beobachtungen erhalten wir die folgenden entsprechenden 
Werte von F und e 


V in Volt 
Pe 
70) 1,13 0,83 | 1,57 2,05 2,25 
Sach ` 1,11 0,96 1,64 2,16 2,57 
7.8 1,21 0,77 1,71 2.53 3,14 
Bäi `, 1,28 0,79 2,06 3,06 3,55 
8,3 1,25 |; 0,85 2,06 2,85 3,65 
8.7 er} 1,39 072 | 221 WEE 3,55 
901 | 1,50 071 01213 3,09 3,82 
EIN 1,46 | 0,80 | 2,15 3.26 4,12 
9,71, 1,62 | 0,86 2,27 3,17 4,37 
12.1) © 194 | 151 3,37 4,87 6,27 
(ela) 0,1587 | 0,1009 0,2416 | 0,3418 0,4201 


Wenn wir die 6000 Volt entsprechende Ladung als die Sättigungs- 
ladung betrachten, so sehen wir, daß das Potential des Probekörpers 
annähernd nach der Formel zunimmt 


` — 4,201 (1 — e— 0.000337), (7) 


welche von derselben Gestalt ist wie Gleichung (6). 
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Die graphische Darstellung ist aus den wirklichen Beobachtungen 


gebildet, nicht aus der Gleichung (7). 


Sie scheinen auf einen Inflexions- 
punkt zwischen O0 und 500 Volt 
hinzudeuten. Aber weil ein für 
verschiedene Teilchen nicht in 
gleichem Grade gleich ist, wie 
e,/a, lohnt es sich nicht, an dieser 
Stelle darauf einzugehen und zu 
zeigen, wie man Gleichung (7) 
theoretisch oder empirisch ändern 
muß. Daß die Kurven für ver- 
schiedene Probekörper gleich sind, 
hat Yang selbst bemerkt. Aber 
daß eine Sättigungsladung erreicht 
ist, behauptet er nicht. Geschweige 


denn weist er auf eine Ähnlichkeit hin zwischen seiner Kurve und der 
Sättigungskurve oder der Kurve, die die Veränderung der spezifischen 
Wärme fester Körper mit der Temperatur darstellt. 


Lucknow University, 7. Mai 1925. 
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Über den selektiven Photoeffekt am Strontium. 
Von Robert Döpel, zurzeit in Göttingen. 
Mit acht Abbildungen. (Eingegangen am 3. Juni 1925.) 


Es wird gezeigt, daß man an Sr-Spiegeln ebenso wie an Ba-Spiegeln das Maximum 
eines selektiven Photoeffekts mit dem charakteristischen Einfluß des elektrischen 
Lichtvektors nachweisen kann. 


81. In der Alkaligruppe haben Pohl und Pringsheim einen 
selektiven Photoeffekt an allen Metallen außer Cs nachweisen können. 
Die Angabe von E. F. Seiler!), daß Cs bei etwa 580 mu ein selektives 
Maximum besitze, bedarf wohl noch der Nachprüfung. Unter den Erd- 
alkalimetallen ist ein selektiver Effekt bisher nur am Barium bekannt. 
In Fig. 1 sind die von Pohl in der Elster-Geitel-Festschrift ?) ver- 
öffentlichten Messungen noch einmal abgedruckt). Im Gegensatz zum 
Ba haben Pohl und Pringsheim*t) am Calcium nur ein wenig aus- 
geprägtes Maximum bei etwa 360 mp gefunden, jedoch trotz einwand- 
freier Spiegelflächen stets unabhängig von der Orientierung des Licht- 
vektors. Angesichts dieser Sachlage war es erwünscht, das im periodi- 
schen System zwischen Ba und Ca stehende Erdalkalimetall Strontium 
auf die Existenz eines selektiven Photoeffekts hin zu untersuchen. Das 
geschieht in der vorliegenden Arbeit. 

$2. Versuchsanordnung. Die Strontiumspiegel wurden im 
Hochvakuum durch Niederschlagen des Dampfes auf einer Glasplatte 
hergestellt®). Als Ausgangsmaterial diente metallisches Sr, das wir der 
Liebenswürdigkeit von Herrn Prof. B. Neumann in Breslau verdanken. 
Fig. 2 zeigt die benutzte Photozelle im Querschnitt. Diese bestand aus 
einer Glaskugel von 16 cm Durchmesser mit mehreren Ansätzen für Ein- 


1) Astrophys. Journ. 52, 129, 1920. 

3) Braunschweig, Verlag von Friedr. Vieweg & Sohn, 1915, S. 192. 

3) H. E. Ives und A. L. Johnsrud haben jüngst veröffentlicht (Astrophys. 
Journ. 40, 231, 1924), die maßgebende Rolle des elektrischen Lichtvektors sei 
nur für die flüssige KNa-Legierung erwiesen gewesen. Die Autoren haben dabei 
offenbar diese alten Messungen an Ba übersehen und desgleichen die neuere 
Arbeit von K. Farwig (ZS. f. Phys. 21, 38, 1924), die analoge Messungen an 
flüssigen K-Spiegeln enthält. — T. W. Case hat neuerdings behauptet (Phys. Rev. 
17, 398, 1921), Ba habe das Maximum seiner lichtelektrischen Empfindlichkeit 
im Orange, doch hat er seine Photoströme nicht auf gleiche Lichtenergie bezogen. 

t) Verh. d. D Phys. Ges. 15, 111, 1913. 

6) R. Pohl und P. Pringsheim, ebenda 14, 506, 1912. 
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und Austritt des Lichtes, Aufnahme des Destillationsofens und Lagerung 
Q stellt das elektrisch heizbare Quarzröhrchen dar, 
Die Zuführung 
des Heizstromes erfolgte durch einen in eine Glaskappe K eingeschmul- 
zenen Glühlampenfuß F. Die Glaskappe wurde auf den Schaft der Photo- 
zelle mit weißem Siegellack aufgekittet, die Kittstelle mit Wasser gekühlt. 
Gegenüber dem Quarzröhrchen befand sich eine von außen magnetisch 
drehbare Glasplatte G, deren Maße (3,6 X 7 cm) ausreichten, um auch bei 

einem Einfallswinkel von 
Er 75° noch alles ankom- 

mende Licht aufzufangen. 


Die Evakuation der Zelle 


der Spiegelachse. 
das mit einigen Körnchen Strontium beschickt wurde. 


Barıum-Spiegel erfolgte mittels einer 

IR fon Quecksilberdampfstrahl- 
| m Elektrischer Luchtrekter S 

E eeneg stufenpumpe. Das Va- 


o Elektnscher Lichtrektor 


Kal S B = 
ee NEN 
auffsllender Lu | ustreteoden Elektronen 
ii 


LA) 
| 


DL up Wellenlänge 300 400 500 
Fig. 1. 


kuum wurde mit einem 
kleinen Mac Leod-Mano- 
meter kontrolliert. Bei 
längerem Vorglühen des 
Drahtes konnte der Gas- 
druck während der De- 


stillation leicht unter 
5.107 mm gehalten 
werden; im übrigen 


wurde meist Klebvakuum 
erreicht. Eine genaue 
Justierung des Spiegels 
wurde dadurch erreicht, 


daß Zelle, Pumpe und 


Manometer auf einem auf einem Drehstativ ruhenden Kreuzschlitten 


montiert wurden. 
Oberflächen. 


Die Metallschichten zeigten einwandfrei spiegelnde 


Die von der Ofenöffnung ausgehenden Atomstrahlen beschlugen 


auber dem Spiegelträger die ganze Innenwand der Glaskugel, soweit sie 
nicht im Schatten des Spiegelträgers lag. Ein versilberter Fleck a 
stellte den elektrischen Kontakt zwischen dieser Sr-Schicht und dem 
Pt-Draht P her. 


Das ergab zwei Vorteile: Man war sicher, nicht durch Streu- 


Man konnte so den Sr-Beschlag der Kugel als Anode 
benutzen. 
licht an diesem Sr-Beschlag ausgelöste Elektronen mitzumessen, und 
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außerdem kam man mit kleinen Sättigungsspannungen aus. Es genügten 
schon 30 Volt, benutzt wurden 210 Volt. | 

Zur Messung des lichtelektrischen Elektronenstromes diente ein Ein- 
fadenelektrometer, teils in Ladeschaltung, teils parallel zu einem großen 
Flüssigkeitswiderstand mit unpolarisierbaren Elektroden ?). 

Der optische Teil ?) der Versuchsanordnung mußte nach ausgedehnten 
Vorversuchen so getroffen werden, daß die Messung einer spektralen 
Empfindlichkeitskurve in wenigen Minuten durchgeführt werden konnte. 
Fig. 3 gibt eine Skizze. Die Quarzlinse L, bildet den Spalt M auf N 


ab. Dabei durchläuft das Licht bei R ein Rochonquarzprisima, so daß 
es in zwei senkrecht zueinander polarısierte. divergente Strahlen zerlegt 
wird (6 = 1,5°). L, ist auf einen Schlitten zwischen Anschlägen derart 
verschiebbar angeordnet, daß nur das vom ordentlichen oder außer- 
ordentlichen Strahl erzeugte Bild des Spaltes M in den Spalt N fällt. 
Deszleichen sind N und die Thermosäule Th verschiebbar montiert in 
einer Weise, die es ermöglicht, durch einen Handgriff den Spalt der 


1) Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 173, 1913. 
2) Großenteils aus Mitteln des Elektrophysikausschusses beschafft. 
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Thermosäule an Stelle des Spaltes N zu bringen. Z, ist eine Flußspat- 
linse, die N auf den Strontiumspiegel Sr abbildet. Da die Energie- 
messungen mit Thermosäule und Galvanometer relativ lange dauern, so 
diente die Thermosäule nur zur Eichung einer lichtelektrischen K-Zelle. 
Diese Zellen wurden dann in der verschiebbaren Stellung K =-— A 
wenige Sekunden vor oder nach der Messung des Sr-Photostromes einer 
Spektrallinie zur Messung ihrer Energie benutzt (Einfadenelektrometer). 
Die Energiemessung erfolgt erst hinter dem Polarisationsprisma, da die 
beiden Komponenten nach Passieren des Monochromators verschieden sein 
können. 

§ 3. Die gesamte Apparatur wurde zunächst mehrfach in der Weise 
durchgeprüft, daß statt eines Spiegels aus Sr ein solcher aus Ca unter- 
sucht wurde. Das Bild der spektralen Verteilung bot gegenüber dem 
bisher bekannten nichts neues: Trotz einwandfreier Spiegel gab es bei 
schräger Inzidenz nur wenig ausgeprägte Maxima, die von der Lage des 
Lichtvektors unabhängig waren. Dabei waren die Messungen gut repro- 
duzierbar, man konnte selbst nach 24 Stunden noch Messungen an der 
gleichen Fläche wiederholen. — Ganz anders aber beim Sr. Bei Sr 
war die Konstanz der Empfindlichkeit außerordentlich gering. Es kam 
vor, daß Flächen schon innerhalb einer halben Stunde ihre Empfindlich- 
keit völlig einbüßten. Infolgedessen war für jede einzelne Meßreihe ein 
neuer Spiegel erforderlich. Insgesamt wurden etwa 40 Spiegel hergestellt. 
Trotz der gesteigerten Meßgeschwindigkeit machte sich der Gang der 
Empfindlichkeit schon während der einzelnen Reihen störend bemerkbar. 
Infolgedessen wurde jede Reihe im Spektrum hin und zurück gemessen 
und dann die Mittel gebildet. Die Zulässigkeit der Mittelbildung ersieht 
man aus Fig. 4, in die statt der Mittelwerte die Einzelmessungen beim 
Hin- und Rückweg eingezeichnet sind. 

Trotz dieser lästigen Schwierigkeiten gelang es, spektrale Empfindlich- 
keitsverteilungskurven für beide Hauptlagen des elektrischen Vektors 
bei drei verschiedenen Einfallswinkeln e durchzuführen, und zwar für 
jeden Winkel in mindestens drei unabhängigen Reihen. Die Reihen 
stimmten unter sich soweit überein, daß es genügt, für jeden Einfalls- 
winkel ein Kurvenbild zu geben. Das ist in den Fig. 4 bis 6 geschehen, 
und zwar des Vergleiches halber stets in solchem Ordinatenmaßstab, daß 
der normale Photoeffekt im Falle Œ} bei A = 254 mu stets den beim 
Ba ın Fig. 1 gezeichneten Wert annimmt. 

Bei allen drei Einfallswinkeln fehlt das Maximum, wenn der 
elektrische Vektor senkrecht zur Einfallsebene schwingt (CE |), also keine 
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zur Metalloberfläche senkrechte Komponente besitzt. Hingegen tritt stets 
ein Maximum auf, wenn der elektrische Vektor in der Einfallsebene 
schwingt (ul, und zwar tritt es bei den hohen Einfallswinkeln von 
60 bzw. 75° erheblich mehr hervor, als bei einem solchen von nur 30°, 
der nur eine kleine Komponente des Vektors senkrecht zur Metallober- 
fläche entstehen läßt. Wir finden also die charakteristischen Erscheinungen 
des selektiven Photoeffektes. 

Allerdings wird man einwenden, daß das Verhältnis E,/E, bier 
beim Sr erheblich hinter dem am Ba beobachteten zurückbleibt. Doch 
ist dem folgendes entgegenzuhalten: 

Es wurde am Anfang dieses Paragraphen betont, daß die licht- 
elektrische Empfindlichkeit eine die Messungen erschwerende zeitliche 
Abnahme zeigt. Diese Abnahme tritt für (Gu rascher ein als für E|. 
Um das zu zeigen, habe ich einmal bei A —= 405 mg den zeitlichen 
Gang der Empfindlichkeit für beide Hauptlagen des elektrischen Vektors 
und einen Einfallswinkel von 60° verfolgt. Die Fig. 7 gibt diese Messung. 
Man sieht, daß bei dieser nicht einmal im Gebiet des Maximums gelegenen 
Wellenlänge das Verhältnis Œ | /€; zwei Minuten nach Schluß der Destil- 
e — 7,7 einsetzt und dann in 20 Minuten auf 2 E Ser 
heruntersinkt. Eine Extrapolation der Kurven auf den Augenblick der 
Fertigstellung des Spiegels läßt für (Gul, noch höhere Werte als 8 er- 
warten. Es lag daher nahe, die Messungen auszuführen, während sich 


lation mit 


dauernd frischer Sr-Dampf auf den Spiegel niederschlägt. Vorversuche am 
Ca ließen dies Verfahren sehr aussichtsreich erscheinen, beim Sr aber 
wurde gar nichts erreicht, die Messungen streuten derart, daß sie nicht zu 
deuten waren. | 

Fig. 8 gibt ein weiteres Beispiel dafür, daß das Verhältnis E,/Eı 
auch beim Sr erheblich höhere Werte annehmen kann, als man den 
Fig. 4 bis 6 entnehmen würde. In Fig. 8 wurde an einem frisch her- 
gestellten Sr-Spiegel für beide Hauptlagen der Wellenlänge 365 mu der 
Einfallswinkel variiert: Man sieht, daß bei p = 75° der Wert VV, = 6,4 
erreicht wird. Es kann also nach den Messungen der Fig. 7 und 8 als 
erwiesen gelten, daß auch beim Sr die Vorzugsstellung des in der Eiufalls- 
ebene schwingenden elektrischen Vektors viel ausgesprochener sein kann, 
als aus den Fig. 4 bis 6 hervorgeht. 

8.4. Selbstverständlich habe ich viel Zeit und Mühe darauf ver- 
wandt, die Variable herauszufinden, die die ınehr oder minder große 


Ausbildung des selektiven gegenüber dem normalen Photoeffekt bestimmt. 
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Man findet oft die Auffassung Wiedmanns!) angeführt, daß 
Wasserstoff für das Auftreten des selektiven Photoeffektes erforderlich 
sei. Allerdings übersehen die Zitate stets, daß sich der Wasser- 
stoff in Wiedmanns Versuchen am Kalium nur in solchen Fällen 
als wirksam erwiesen hat, in denen er mit dem K reagierte und 
auf ihm eine graue Trübung?) hervorrief. Ich habe abwechselnd 
Destillationen im Hochvakuum und in trockenem Pd-Wasserstoff aus- 
geführt. Ich habe den Pd-Wasserstoff durch scharf mit P,O, und K 
getrockneten elektrolytischen ersetzt; ich habe statt H, Wasserdampf 
mit Dampfdrucken genommen, wie sie Temperaturen von — 180° bis — 30° 
entsprechen. Es blieb nach wie vor eine Frage des Zufalls, ob Gul, 
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Fig. 7. A = 405mu; e = 600, 


die üblichen Werte erreichte, wie wir sie in den Fig. 4 bis © sehen, oder 
erheblich höhere, wie sie gleich nach der Destillation in den Fig. 7 und 8 


vorhanden sınd. 


In Summa sind meine Versuche, die den selektiven Photoeffekt 
relativ zum normalen begünstigenden Bedingungen herauszufinden, ebenso 
erfolglos geblieben, wie die früheren von Pohl und Pringsheim?). 
Nach den anderen hier ım Institut ausgeführten Arbeiten, z. B denen 
über das Quantenäywvalent beim lichtelektrischen Effekt +), ist es wohl 
das wahrscheinlichste, daß die Maxima des selektiven Photoeffektes 
Gebiete selektiver Lichtabsorption darstellen, die den Metallen im 
Zustand feinster Verteilung angehören. Dabei variiert die Lage des 


1) G. Wiedmann, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 333, 1016. 

2) Z. B. ebenda S. 336, dritter und fünfter Absatz. 

3) Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 56, 1912; 15, 176, 1913. 

4) B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 17, 331, 1923; Z. Gyulai, ebenda 
82, 103, 1925. 
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Maximums unter dem Einfluß benachbarter Moleküle, wie das Pohl und 
Pringsheim schon 1913 dargelegt haben 11. 

Was die Bedeutung der Vektorstellung anlangt, so dürften einseitige 
Bindungen des feinverteilten Metalls das Ausschlagxgebende sein. Die 
Versuche von Ives?) an monomolekularen Schichten scheinen uns trotz 
mancher Bedenken in Einzelheiten erfolgversprechend zu sein. Was die 
Aufklärung des Vektoreinflusses anlangt, so wird man ja die Metallober- 
fläche mit allen ihren Unklarheiten und Schwierigkeiten beibehalten 
müssen. Was aber die Deutung der Maxima des selektiven Photoeffekts 
anlangt, so dürfte der von Gudden und Pohl beschrittene Weg der 
lichtelektrischen Leitung, der die Oberflächenschwierigkeiten radikal 
vermeidet, der aussichtsreichere sein. 

§ 5. Zum Schluß noch em Wort über die Lage des Maximums im 
selektiven Photoeťfekt am Sr. Hier ist deswegen besondere Vorsicht 


0 JO 60 30° 
Eınfallswinke/ 


Fig.8 A = 365. 


am Platze, weil sich z.B. im Landolt-Börnstein schon für andere 
Metalle Zahlenangaben finden, die sich nicht vertreten lassen. In den 
Fig. 5 und 6 findet sich das Maximum am Sr bei etwa 340 mu. Es ist 
sicher dureh den untergelagerten normalen Photoeffekt in Richtung 
kürzerer Wellenlängen verschoben. Außerdem ist möglich, daß beim Sr 


das gleiche auftritt, das Pohl für Ba erwähnt hat: Beim Ba erschien 


1) Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 625, 1913, insbesondere 8.633. Es handelt 

sich um die spektrale Verschiebung der Kurven bei völliger Erhaltung ihrer 

scharfen, an Resonanzkurven erinnernden Gestalt, wie sie am K in Q,-reicher 

Umgebung gegenüber analogen Versuchen in Hydridumgebung gewonnen worden sind. 
2) H. E. Ives, Astrophys. Journ. 40, 209, 1924. 
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das Maximum im Unterschied zu Fig. 1 fast bis zu 400 mu verschoben, 
falls der Ba-Spiegel die Innenwand eines schwarzen Körpers bildete. 
(iesichert scheint nur, daß das Maximum am Sr etwas kurzwelliger liegt 
als am Ba. Ein Einfluß des benutzten Ausgangsmaterials, des elektro- 
lytisch dargestellten Metalls auf die Messungen der Fig. 4 bis 6, ist nicht 
zu befürchten. Denn man findet am Sr, das nach Matignon!) aus SrO 
mit Si im elektrischen Ofen reduziert wird, die gleiche Lage des Maxi- 
mums, wie aus alten, nicht veröffentlichten Versuchen Pohls hervorgeht. 
Zusammenfassung unter der Überschrift. 


Göttingen, I. physikalisches Institut der Universität, Mai 1920. 


1) C. Matignon, C. R. 156, 378, 1913. 
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Über den Einfluß eines wechselnden magnetischen 
Feldes auf die Polarisation der Resonanzstrahlung '). 


Von E. Fermi und F. Rasetti in Florenz. 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 5. Juni 1925.) 


Bekanntlich wird das Resonanzlicht vom Quecksilberdampf von einem passend 
gerichteten magnetischen Felde depolarisiert. Ist das Feld von der Größenordnung 
von nur einigen Gauß, so ist die Depolarisation unvollständig. In dieser Arbeit 
haben wir den Einfluß eines wechselnden Feldes von konstanter Amplitude und 
veränderlicher Frequenz untersucht. Man findet, daß die Depolarisation mit der 
Frequenz, selbst bei konstant gehaltener Amplitude, abnimmt, und zwar für Felder 
von einigen Gauß und Frequenzen von einigen Millionen. Theoretisch können 
diese Ergebnisse durch die Annahme gedeutet werden, daß die Resonanz von 
elastisch gebundenen Elektronen herrührt. Die 3;, fache Larmorpräzession der 
2536-Linie wird bestätigt. 


Neulich wurde von W. Hanle?) und A. Ellett?) der Einfluß eines 
sehr schwachen magnetischen Feldes auf die Polarisation des Resonanz- 
lichtes untersucht. Das Ergebnis war, daß die vom Felde erzeugte De- 
polarisation unter diesen Umständen nicht vollständig ist, und daß die 
Polarisationsrichtung im Sinne der Larmorpräzession gedreht ist. Diese 
Ergebnisse können leicht durch die Annahme erklärt werden, daß die 
resonierenden Elektronen sich wie klassische Oszillatoren verhalten. Die 
quantentheoretische Deutung dieses Verhaltens der Resonanzstrahlung, 
vom Standpunkt der neulich von Bohr, Kramers und Slater vertretenen 
Ansichten, wurde vor kurzem von Bohr?) und Heisenberg?°) dis- 
kutiert. 

Wir wollen jetzt den Einfluß eines wechselnden Feldes untersuchen. 
Denken wir uns ein elastisch gebundenes Elektron, das in der Richtung 
der z-Achse schwingt. Befindet sich nun der Oszillator in einem kon- 
stanten magnetischen Felde mit der Richtung y, so wird seine Schwin- 
gungslinie sich im Sinne der Larmorpräzession drehen. Wenn die Halb- 
wertzeit der Schwingungen groß ist im Verhältnis zur Periode der 
Larmordrehung, so wird der Oszillator in der Richtung y unpolarisiertes 
Licht ausstrahlen. Wir wollen jetzt annehmen, daß das magnetische 


1) Siehe die vorläufige Mitteilung in Nature, 16. Mai 1925. 
2) W. Hanle, ZS. f. Phys. 30, 93, 1924. 

3) A. Ellett, Journ. Opt. Soc. Amer. 10, 427, 1925. 

4) N. Bohr, Naturwissensch. 12, 1115, 1924. 

6) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 81, 617, 1925. 
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Feld nicht mehr konstant, sondern ein wechselndes sei. In diesem Falle, 
beim Wechseln der Feldrichtung, wird auch der Sinn der Larmordrehung 
sich umkehren. Ist die Frequenz der Umkehrungen des Feldes viel 
größer als die Larmorfrequenz, so wird die Schwingungslinie des Oszillators 
in einem sehr kleinen Winkel hin und her pendeln, so daß ihre Richtung 
immer nur sehr wenig von der ursprünglichen abweicht. 

In diesem Falle wird also das in der Richtung y ausgestrahlte Licht 
unvollständig polarisiert sein, und zwar wird die Polarisation mit der 
Frequenz des Feldes zunehmen. 

Um diese Abnahme der Depolarisation mit wachsender Frequenz 
beobachten zu können, ist es natürlich notwendig, daß mindestens bei 
niedrigen Frequenzen die Depolarisation gut beobachtbar sei. Dafür muß 
die Periode der Larmorpräzession höchstens von der Größenordnung der 
mittleren Lebensdauer des betreffenden Zustandes des Atoms sein. Im 
Falle des Quecksilbers ist die mittlere Lebensdauer des 2 p,-Zustandes 
10-?sec. Daher muß die Amplitude des Feldes mindestens einige Gauß 
betragen, weil dem Felde eines Gauß eine Larmorfrequenz von 1,4.10° 
entspricht. 

Die Veränderungen der Polarisation als Funktion der Frequenz sind 
am größten für Frequenzen von der Größenordnung der Larmorfrequenz. 
Um diese Veränderungen 
zu beobachten, wird man 1 
daher am besten mit Fre- 
quenzen von einigen Millio- 
nen arbeiten. I 

Fig. 1 stellt die Polari- 0? 


sation des Resonanzlichtes \ 

als Funktion der Frequenz 

für drei Werte der Ampli- 0 - v v 107° 
tude des Feldes dar. Als Fig. 1. 


Abszissen sind die Fre- 

quenzen in Millionen, als Ordinaten die Intensitätsverhältnisse der beiden 

senkrecht polarisierten Komponenten des Resonanzlichtes eingetragen. 
Die Kurven sind durch eine klassische Berechnung!) des Verhaltens 

eines Oszillators, unter Berücksichtigung der Dämpfung, gewonnen. Als 

mittlere Lebensdauer wurde 10-7 angenommen. Die Kurven I, II und 

III sind für Amplituden des Feldes von 1,7:2,5:3,2 Gauß gezeichnet. 


1) Für diese Berechnung siehe Lincei Rend. 1925. 
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Sie entsprechen einem klassischen Öszillator mit normaler Larmorfrequenz ; 
da aber die Zeemanaufspaltung der 2536-Linie 2. fach die normale ist, 
so soll auch die Larmorfrequenz °/,fach angenommen werden, und daher 
muß man bei den Versuchen mit kleineren Feldern arbeiten, und zwar 
mit Amplituden ?/, der oben angegebenen. 

Wir wollen jetzt über Versuche berichten, die wir angestellt haben, 
um den besprochenen Effekt zu beobachten. 

Das anregende Licht wurde von einer wassergekühlten Quecksilber- 
lampe erzeugt. Das mit einem Quarzspektrographen ınonochromatisierte 
2536-Licht wurde mit einem Kalkspatkristall in zwei polarisierte 
Bündel getrennt, von denen das mit. vertikalem elektrischen Vektor auf 
das Resonanzgefäß konzentriert wurde. Dieses bestand aus einem Glas- 
gefäß mit eingekitteten Quarzfenstern, das eine für den Eintritt des pri- 
mären Lichtes, das andere für die Beobachtung der Resonanzstrahlung. 
Das Gefäß enthielt ein Quecksilber- 
tröpfchen und war während der 
Versuche mit einer Gaedepumpe 
evakuiert. 

Auf dem Wege der Resonanz- 
strahlen befand sich ein anderer 
Kalkspatkristall, der zwei pulari- 
sierte Bilder des resonierenden 
Dampfes, das eine mit vertikalem und das andere mit horizontalem elek- 
trischen Vektor, entwarf. Diese wurden mittels einer Quarzkamera photo- 
graphiert. 


Fig. 2. 


Die Anordnung für die Erzeugung des wechselnden magnetischen 
Feldes bestand aus einem Röhrengenerator, der einen Strom in zwei an 
den Seiten des Resonanzgefäßes sich befindenden Spulen induzierte. 

Die Schaltung des Generators ist aus der Fig. 2 zu ersehen. In der 
Spule S, entstehen kontinuierliche Schwingungen, welche den Sekundär- 
kreis Ba ACSS, zur Resonanz erregen. Das Resonanzgefäß G befindet 
sich zwischen den Spulen SS, Die beiden veränderlichen Kapazitäten 
CU dienen zur Regulierung der Frequenz. Der Strom im Sekundär- 
kreis wurde mit dem Hitzdrahtamperemeter ohne Shunt A gemessen. 

Die Röhren der Western Electrice Company wurden mit einer 
Spannung von 300 Volt und einem Strom von 50 Milliamp. betrieben. 
Gewöhnlich benutzten wir zwei Röhren in Parallelschaltung. 

Die Kapazitäten C., C} waren zwischen 50 und 500 Millimikrofarad 
veränderlich. Die Spulen S, und S, für die Erzeugung des Feldes be- 
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standen jede aus 10 Windungen. Mit diesem Apparat konnte man die 
Frequenz zwischen 1 und 5 Millionen variieren. Zur Erzeugung eines 
Magnetfeldes von einigen (auf war eine Stromstärke von der Größen- 
ordnung von !/, Amp. nötig. 

Das Erdfeld wurde mit einer großen Spule neutralisiert. 

Bei Zimmertemperatur, etwa 12°, war die Polarisation des Resonanz- 
lichtes, auch bei Abwesenheit von magnetischen Feldern, ziemlich un- 
vollständig; daher haben wir das Resonanzgefäß mit verdampfendem 
Äthyläther gekühlt, wodurch die Polarisation des Lichtes stark zunahm, 
ohne jedoch ganz konstant zu bleiben. 

Auf jeder Platte wurden fünf Aufnahmen gemacht, wovon jede aus 
zwei senkrecht polarisierten Bildern des resonierenden Dampfes bestand. 
Bei diesen Aufnahmen war die Amplitude des Feldes konstant gehalten, 
die Frequenz hatte die Werte 1,2, 2, 3, 4, o Millionen. Es wurden drei 
Platten aufgenommen mit einer Amplitude des Feldes von 3-1,7 Gauß; 
drei Platten mit 2.2,5 Gauß und zwei mit 3-3,2 Gauß. Bereits bei der 
okularen Beobachtung der Platten war die Abnahme der Depolarisation 
mit wachsender Frequenz gut zu sehen. Um jedoch genauere Ergebnisse 
zu bekommen, wurden die Platten mittels einer Thermosäule ausphoto- 
metriert. Folgende Tabelle gibt in der ersten Spalte die Ordnungszahl 
der Platte, in der zweiten die Amplitude des äquivalenten magnetischen 
Feldes, in den fünf folgenden das gemessene Verhältnis der SORWALZUNGEN 
der beiden polarisierten Bilder des Dampfes. 

Dabei ist zu bemerken, daß bei unseren Aufnahmen keine Propor- 
tionalität zwischen Schwärzung und Lichtstärke bestand. Daher geben 
unsere Zahlen nur ein qualitatives Anzeichen für das Verhalten der 
Polarisation. Aus demselben Grunde sind nur die Schwärzungsverhält- 
nisse derselben Platte miteinander vergleichbar, da man zwischen den ver- 
schiedenen Platten Unterschiede von Lichtstärke und Expositionszeit hatte. 


Frequenzen in Millionen 


1,2 2 | 5 
e " 1,7 0,71 0,69 0,64 0,59 Ä 0,53 
S N 1,7 ës 0,75 0,72 067 ı 051 
8 | 1,7 0,58 , 0,59 0,52 0,39 ' 0,36 
5 2,5 0,76 074 0,77 0,68 | 0.57 
9 2,5 072 ! 071 0,78 065 i 0,53 

10 2,5 0,74 | 075 0,74 0,67 = 
11 3,2 0,84 | 08 | 092 0,85 | 0,79 
12 SE 0,76 ' 07 0.80 0,79 0.76 
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Aus dieser Tabelle kann man leicht ersehen, daß die Genauigkeit 
der Messungen nicht gestattet, feine quantitative Schlüsse zu ziehen. Was 
man mit Sicherheit sagen kann, ist, daß in den Platten mit dem Felde 
von 1,7 Ganß die Polarisation mit der Frequenz, hauptsächlich für große 
Frequenzen, zunimmt. Für die Platten mit dem Feld von 2,5 Gauß 
bleibt der Polarisationsgrad bis zur Frequenz 3. 10° ungefähr konstant; 
für größere Frequenzen nimmt die Polarisation zu. Für die Platten mit 
dem Felde von 3,2 Gauß bleibt die Polarisation zwischen den Grenzen 
unserer Genauigkeit konstant. 

Aus einem Vergleich dieses Ergebnisses mit den theoretisch ab- 
geleiteten Kurven von Fig. 1 kann man ersehen, daß die Theorie inner- 
halb unserer Genauigkeit bestätigt ist. | 

Aus diesen Versuchen folgt eine ziemlich direkte Bestätigung der 
Ta fachen Larmorpräzession für die 2536-Linie des Quecksilbers. Wenn 
man in der Tat auch einen großen Fehler in der angenommenen Lebens- 
dauer von 10-sec für den 2p,-Zustand des Quecksilbers annehmen 
würde, würden die Kurven sich nicht sehr erheblich ändern. Wenn die 
Larmorpräzession dagegen nicht 21. fach, sondern normal wäre, so würde 
die Kurve III etwa in eine mittlere Lage zwischen II und I rücken, und 
Kurve II etwa in die Lage von I. Das ist nach unseren Messungen 
ausgeschlossen. 


Firenze, Istituto Fisico dell’ Università., 20. Mai 1925. 
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Zum Absorptionsvorgang in lichtelektrisch 
leitenden NaCl-Kristallen. 


Von Z. Gyulal, zurzeit in Göttingen. 


Mit acht Abbildungen. — (Eingegangen am 2. Juni 1925.) 


1. Es wird die Kurve der selektiven optischen Absorption im lichtelektrisch 
leitenden NaCl ausgemessen, nachdem der Kristall zuvor mit lichtelektrisch wirk- 
samem („erregenden“*) Licht bestrahlt worden war. 2. Die Absorptionskurve zeigt 
gegenüber dem nicht vorbelichteten („unerregten“) Kristall eine Erniedrigung im 
Maximum und dafür eine erhebliche Erweiterung in Richtung längerer Wellen 
(Fig. 3). 3. Bei 2. überlagern sich die Absorptionen der erregten und der un- 
erregten „Zentren“ der Lichtabsorption, d. h. der bei der Gelbfärbung des NaCl 
durch Rüntgenlicht gebildeten Amikronen. 4. Es gelingt, die Absorptionskurven 
der erregten und der unerregten Zentren rechnerisch voneinander zu trennen, da 
ihr Zahlenverhältnis bestimmt werden kann (Fig.8). Im Höchstfalle können etwa 
60 Proz. der vorhandenen Zentren erregt werden (Fig.7). 5. Die Wirkung lang- 
welligen Lichtes, die den Kristall in den Ausgangszustand zurückversetzt und im 
elektrischen Felde den positiven Primärstromanteil fließen läßt, beruht ebenfalls 
auf quantenhafter Lichtabsorption. Dabei liefert ein A» langwelligen Lichtes im 
positiven Primärstrom eine Elektrizitätsbewegung von der gleichen Größe, wie ein 
h» kurzwelligen Lichtes bei der Auslösung des negativen Primärstromes. 


§ 1. Bei lichtelektrisch leitenden Kristallen dehnt sich die Emp- 
findlichkeit weiter ins Gebiet langer Wellen aus, wenn eine Vorbelich- 
tung zu einer nicht sofort rückgängig werdenden Abspaltung von Elek- 
tronen führt. Das ist der 
Fall, wenn während der 
Vorbelichtung im elektri- 
schen Felde Elektronen als 
negativer Primärstrom ab- 
wandern, oder auch ohne 
Feld, falls der Kristall die 
Eigenschaft eines Phosphors 
hat, die abgespaltenen Elek- A 
tronen in der Nähe des Ab- Bet 
sorptionsortes festzuhalten. Nach der Vorbelichtung erweisen sich auch 
solche Wellen als wirksam, auf die der Kristall zuvor ın keiner Weise 


Lichtelektrischer Pomärsmom . 
ro Einheit au faltenderLichtmenge 


reagierte. Fig.1 gibt eine schematische Skizze. 

Gudden und Pohl haben diesen, für ihre ganzen Untersuchungen 
grundlegenden Tatbestand zunächst für die Kristalle gefunden, deren 
lichtelektrische Leitung an einen hohen optischen Brechungsindex ge- 
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knüpft ist!). Später?) hat er sich in gleicher Weise auch bei jener 
zweiten Gruppe von Kristallen ergeben, die erst durch eine Vorbehandlung 
(Verfärbung) mit Röntgenlicht oder Korpuskularstrahlen zu lichtelektri- 
schen Leitern werden). Auch für sie gilt das Schema der Fig.1. Nur 
hat man die Kurven als die langwelligen Enden sehr selektiver spektraler 
Verteilungskurven zu betrachten. 

Die Kurve a stimmt für die Kristalle beider Gruppen mit der spek- 
tralen Verteilung einer quantenhaften Lichtabsorption überein. Man kann 
die Ordinaten als Zahl der absorbierten Lichtquanten lesen*). Infolge- 
dessen hatten Gudden und Pohl die gleiche Deutung für die Kurve b 
vorgeschlagen: Die optische Absorption sollte sich infolge der Störungen 
durch die positiven Restladungen weiter ins Gebiet langer Wellen er- 
strecken. Doch fehlte es unter ihren Kristallen hoher Lichtbrechung 
(z. B. Zinnober) an Stücken hinreichender Größe, um auf optischem Wege 
diese immerhin nur geringfügigen Absorptionen im Gebiet langer Wellen 
zu messen. 

Bei der zweiten Gruppe liegt die Materialfrage viel günstiger. NaC]- 
Platten lassen sich mit Leichtigkeit in der erforderlichen Größe erhalten. 
An ihnen läßt sich die Ausdehnung der Absorption zu längeren Wellen 
als Folge einer Vorbelichtung mit Sicherheit nachweisen. Das bildet 
den Inhalt des zweiten Paragraphen. 

8 2. Die Absorptionsmessungen wurden mit lichtelektrischer Photo- 
metrie ausgeführt. Im Grundsatz handelte es sich um die Aufgabe, den 
Verlauf der Absorptionskurve in zwei Fällen zu messen: Erstens in dem 
durch langwellige Bestrahlung dauernd aufrechterhaltenen Ausgangszustand, 
zweitens in dem Zustand, der durch intensive Bestrahlung mit licht- 
elektrisch wirksamem (blaugrünen) Licht geschaffen wird. Das Wesent- 
liche sind die Unterschiede der Absorptionen in den beiden Zu- 
ständen. Infolgedessen wurde die Anordnung so getroffen, daß die 
Messungen unmittelbar die gesuchten Unterschiede ergaben. Die Absolut- 
werte der Absorption wurden gleichzeitig bestimmt. 

Fig. 2 gibt die benutzte Anordnung. Die Bildstrahlen des schwachen, 
monochromatischen Meßlichtes sind ausgezogen dargestellt. Punktiert 
sind die Bildstrahlen des intensiven kurz- und langwelligen Lichtes, mit 


1) B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 8, 123, 1920, $ 3; 30, 14, 1924, 
Fig. 1. 

2) Z. Gyulai, ebenda 31, 296, 1925. 

3) W. C. Röntgen und A. Joffe, Ann. d. Phys. (4) 64, 1, 1921. 

t) B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 17, 331, 1923; Z. Gyulai, ebenda 
82, 103, 1925. 
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denen abwechselnd die beiden gewünschten Zustände des Kristalls her- 
sestellt wurden. In der Skizze sind einige der Blenden angedeutet, die 
das Eindringen von Streulicht in die K-Zelle verhinderten. Die qua- 
dratischen Kristalle hatten 3.3cm Grundfläche und Dicken von 1,5 
bis 2,5cm. Die Messungen wurden stets erst begonnen, nachdem das 
langwellige Licht mindestens 2 Minuten auf den Kristall eingewirkt hatte. 
Im kurzwelligen Lichte bildete sich der stationäre Zustand sehr viel 
schneller heraus. Das Meßlicht wurde zwischen 313 und 650 mu variiert. 
Die Tabelle 1 bringt in Spalte 3 und 4 die Messungen. Spalte 5 ent- 


Zum Monochromator 
A mit doppelter Zerlegung 


ed M -Zelle 


Einfaden- 
elektrometer 
Gd 


A, 


Erde 
Fig. 2. I. Ultrarotfilter, II Blaufilter. 


hält die aus Spalte 3 und 4 berechneten Unterschiede des Absorptions- 
koeffizienten gegenüber dem Ausgangszustand. In Spalte 6 sind die 
Absorptionskoeffizienten u angegeben, die zu dem durch langwelliges 
Licht aufrechterhaltenen Ausgangszustand gehören. Sie sind zwischen 
365 und 540 mu genau wie früher rein optisch bestimmt. Sobald jedoch 
u kleiner als 0,004 wird, d. h. in einer 5mm dicken Schicht weniger als 
2 Proz. der auffallenden Lichtenergie absorbiert wird, reicht die optische 
Methode nicht aus. Oberflächliche Zerstreuung läßt die Absorption zu 
groß erscheinen. Aus diesem Grunde wurden die Absorptionskoeffizienten 
in Spalte 6!) für A > 540 mu lichtelektrisch bestimmt, unter der 
nach Fig. 2 meiner letzten Arbeit sicher zutreffenden Annahme, daß 


1) Nicht etwa auch die Zahlen der Spalte 3! 
17* 
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die Lichtabsorption auch in diesem Gebiet quantenhaft erfolgt. Die 
Methode der lichtelektrischen Leitung ist auch bei sehr schwachen Ab- 
sorptionen noch zuverlässig, weil sie direkt die absorbierten Lichtmengen 
selbst mißt und nicht, wie die optischen Verfahren, auf der Differenz 
zweier Durchlässigkeiten fußt. 


Tabelle 1. 
Tas I ee Te 
| B . E e 
| RENNEN: Absorptions- 
| N Einfadenelektrometers konstanten 
bei des Absorptions» pro mom" 
| roter | blauer koeffizienten in 10-3 
| 


Belichtung pro mm Ju 


4,1 
= 6,32 5,0 
E 7,30 12,0 
N 8,65 37,5 
<a g 5,34 3,5 
| 6,65 1,1 
6,3 42,0 
5,33 50,0 
e 480 5,36 6,2 44,5 
S 500 | 4,87 5,2 26,4 
Ar, 518 4,87 4,9 10,0 
S 540 | 4,75 4,4 4,0 
>|! 585 4,06 3,72 1,7 
| 650 1,22 1,11 0,0 
, 650 *) 15,05 14,45 eg 


*) Photozelle durch Thermosäule ersetzt. 


Man erkennt (vgl. Fig. 3) zunächst, daß der durch das blaue Licht 
geschaffene Zustand in der Tat eine Ausdehnung der optischen Absorption 
ins Gebiet langer Wellen verursacht, wie er nach den elektrischen 
Messungen erwartet werden konnte. 

Man erkennt ferner darüber hinaus, daß gleichzeitig die optische 
Absorption im Gebiete ihres Maximums zurückgeht, während im kurz- 
welligen Teil der Absorptionsbande keine Änderung festzustellen war. 
Allerdings lassen wir es noch offen, ob nicht bei 313 mu die Vorbelichtung 
doch eine geringfügige Zunahme der Absorption verursacht. 

Diese letzten optischen Befunde entsprechen ebenfalls völlig den 
lichtelektrischen. Um das zu zeigen, füge ich die elektrischen Messungen 
in Fig.4 bei. Sie gehen über das früher von mir veröffentlichte durch 
die Einbeziehung der kurzen Wellen hinaus, sind im übrigen aber gleich- 
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artig gewonnen worden!). Durch einen Vergleich der Fig.3 und 4 
dürfte der völlige Parallelismus von lichtelektrischer Wirkung und Ab- 
sorption auch für den durch Vorbelichtung veränderten Kristall erwiesen 


Absorptionskosffizierten Zo ee? 


700 
myu Wellenlänge 
Fig. 3 
350 -10 -5 Co 
3 
Se 


au follenderL 


£lektrisitätsmenge pro Einhent 
a 
S 


00 
Wellenlänge 
Fig. 4. 


sein. Erweiterungen dieses Befundes bilden den Inhalt der nächsten 
Paragraphen. 


1) Man darf bei derartigen Meßreihen die Fehlerquelle nicht außer acht 
lassen, daß die wiederholte intensive blaue Vorbelichtung im Laufe der Zeit zu 
einer Entfärbung des Kristalls führt. Vgl. z.B. K. Przibram, ZS. f. Phys. 20, 
196. 1923. 
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§ 3. Gudden und Pohl!) haben die Auffassung vertreten, daß das 
Einrücken von Ersatzelektronen unter der Wirkung langwelligen Lichtes 
ebenfalls auf lichtelektrischen Quantenvorgängen beruht. Sie haben 
insbesondere ausgesprochen, daß dann, wenn sie im elektrischen Felde 
durch langwelliges Licht den positiven Primärstromanteil auslösten, 
schon ein einzelnes Av genügt, um eine Elementarladung über größere 
Strecken nachrücken zu lassen. 


Zur Prüfung dieser Auffassung wurden an einem und demselben 
Kristall in diesem Gebiet langer Wellen abwechselnd optische Absorption 
und lichtelektrische Ausbeute gemessen. Es wurden Differenzmessungen 


Tabelle 2. 
[ Absorptions« Als Folge ' Elektrische | Eleko 
konstante blauer Ausbeute Asche 1 10-4 
nach Vorbestrahlung nach WEE | Cous 
Te eeh bee | KS | Die Konstante 
i roter | blauer Zuwachs dicker roter | blauer Folge Kalorie u die 
, i er cbicht lauer | absor« . leichung 
in Vorbestrahlung Absorp» | absor, | vorbestrahlung || Vorbe» . bierter ' Pr 
mu in tions» bierte in strah- | Lichte 
kons Lichts lung ' energie 
10-3 mm-1 stante | menge || 10-6 Coul.cal ||in 10-6. = AN. 
| Coul. eal 
E EN D ee EE 
KE - - — 
520 | 9 |105 | 15 | os 65/1 78 || 13 | 1,6 '0,92.10-4 
Kb 18) 5,5 © 37 1,9 1,5) 5,0 || 3,9 1,8 :0,95.107% 
618 0,2 e | 1,7 1,9 ;0,93. 10% 


Mt 0,2 3,4 | 2. 


t | Im Mittel... 0,93.10-4( : 
| i | he 


e — elektrische Elementarladung, A = Plancksche Konstante, 
c = Lichtgeschwindiskeit. 


in der Weise ausgeführt, daß nur diejenigen Absorptionswerte und die- 
jenigen lichtelektrischen Ströme miteinander verglichen wurden, die ihren 
Ursprung erst einer Vorbelichtung verdanken. Tabelle 2 gibt eine Meß- 
reihe. Sie zeigt, daß erst auf 9,3.10° absorbierte Lichtquanten eine 
llementarladung gemessen wird. Das ist aber bis auf 30 Proz. das gleiche 
Verhältnis, das ich früher cet. par. in solchen Kristallstücken fand, die 
ich durch langwellige Bestrahlung dauernd in ihrem Ausgangszustand hielt. 


Wir kommen also zu dem Ergebnis: Bei der lichtelektrischen Leitung 
äußert sich jeder hv-Prozeß im elektrischen Meßinstrument in der gleichen 
Weise, Es kommt nicht darauf an, ob ein Av ım Gebiet kurzer Wellen 
ein Elektron abspaltet, oder ein Av aus dem Gebiet langer Wellen ein 


1) ZS. f. Phys. 80, 14, 1924, $ 4. 
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Elektron einrücken läßt!). Man kann daher den mittleren Verschiebungs- 
weg der Ladungen im negativen und positiven Primärstromanteil als 
praktisch gleich ansehen. Die zur Wiederherstellung des Ausgangs- 
zustandes benötigten außerordentlichen hohen Intensitäten langwelliger 
Strahlung sind nicht etwa deshalb nötig, weil das Einrücken eines 
Ersatzelektrons viele hv-Prozesse erfordert, sondern weil nur ein winziger 
Bruchteil der auffallenden langwelligen Strahlung absorbiert wird. 
Getrennt von diesen elektrischen Feststellungen läßt sich die Gleich- 
wertigkeit der Av-Prozesse im Gebiete langer und kurzer Wellen noch 
auf einem anderen, im Prinzip rein optischen Wege stützen Gudden 
und Pohl?) haben betont, daß der die langwellige Absorption bedingende 
Zustand durch beliebige Lichtmengen nicht über einen endlichen Grenz- 


BE ege 
REEL 


Š 


zust. 


20 


Überschuß d Absorpt uber d Normat. 
& 


Fig. 5. 


wert hinaus gesteigert werden kann. Ich habe ermittelt, wie die Ände- 
rung der optischen Absorption für A —= 620 mu mit zunehmender Energie 
blauen Lichtes ihrem Grenzwert zustrebt (Fig. 5). Dann habe ich genau 
so verfolgt, wie mit steigender Menge auffallenden ultraroten Lichtes 
die Absorptionsänderung wieder rückgängig wird (Fig. 6). 

An sich konnte die Absorption mit optischer Photometrie bestimmt 
werden. Ich habe statt dessen das bequemere und empfindlichere elek- 
trische Verfahren benutzt: Es wurde jeweils festgestellt, welche Elek- 
trızitätsmenge im lichtelektrischen Primärstrom durch einen konstanten 
kleinen Energiebetrag der Wellenlänge 620 mu ausgelöst wird. 

Man sieht in den Fig. 5 und 6, daß die in beiden Fällen erforder- 
lichen Lichtmengen im Verhältnis 1:3000 stehen. Diese Zahl stimmt 


1) Es bleibt hier außer acht, daß das langwellige Licht nicht nur den posi- 
tiven Primärstromanteil auslöst, sondern auch die Weiterwanderung zuvor hängen- 
gebliebener Elektronen des negativen Primärstromes einleitet. Vgl. Gudden und 
Pohl, Le 87. 


2) ZS. f. Phys. 80, 21, 1924: 81, 665, 1925. 
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der Größenordnung nach mit dem Verhältnis der optischen Absorptionen 
überein. Natürlich ist das nur eine rohe Überschlagsrechnung, zumal 
bei der spektralen Inhomogenität des benutzten ultraroten Lichtes (rund 
0,7 bis 1,4 u). 

§ 4. Die Messungen des § 2 lassen sich weiterhin benutzen, um 
eine von Gudden und Pohl über die Zentren der Lichtabsorption ge- 
Außerte Anschauung zu prüfen. Zu diesem Zwecke wollen wir der Kürze 
halber den durch langwelliges Licht im Ausgangszustand erhaltenen 
Kristall als „unerregt“* bezeichnen. „Erregt“ heißt dann ein Kristall, 
der lichtelektrisch wirksamem Lichte ausgesetzt gewesen ist. 

Im unerregten Kristall sind zweifellos die vom Röntgenlicht ge- 
bildeten Amikronen Zentren der Lichtabsorption. Ihr Absorptions 
spektrum ist durch die Kurve «a 
der Fig. 3 dargestellt. Nach 
Ablauf der lichtelektrischen Elek- 
tronenabspaltung könnte an sich 


us. 
g è 


9 
EA 


ein ganz neues Absorptions- 

spektrum auftreten, sein Maximum 

in irgend einem anderen Spektral- 

bereich liegen. Gudden und Pohl 

Eech GE Biet Sei hatten jedoch im entsprechenden 
Fig. 6. Fall des Diamanten die Auf- 


fassung vertreten!), daß das Ab- 


N 
Q 


Überschuß d Absonpt. über d Area? 
& 


Q 


sorptionsspektrum des erregten Zustandes dem des unerregten wesens- 
gleich sei und nur in Richtung längerer Wellen eine Erweiterung erfahre. 
Am Diamant ist eine Prüfung nicht möglich, weil dort nur der lang- 
wellige Teil des Absorptionsspektrums zugänglich ist. Bei der selektiven 
Absorption des verfärbten NaCl hingegen läßt sich eine Entscheidung 
treffen, da sich das Absorptionsspektrum des erregten Zustandes von dem 
des unerregten eindeutig abtrennen läßt. Was wir in Kurve b der Fig. 3 
vor uns haben, ist, wie beim Diamant, eine Überlagerung beider Absorp- 
tionsspektra. Um die Spektra zu trennen, muß man wissen, welcher 
Bruchteil der Absorptionszentren erregt ist. Zu seiner Ermittlung 
führt ein auf folgenden Überlegungen beruhendes Überschlagsverfahren: 

1. $ hat einen Gleichgewichtswert $, der sich dann einstellt, wenn 
ebensoviel Licht von erregten wie unerregten Zentren absorbiert wird. 


Ju = (1 — Hu, (1) 


I) l.c. 8.20, 4. 
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u’ —= Absorptionskoeffizient der erregten Zentren. Dabei ist außer acht 
elassen, daß die Wärmebewegung einen Teil der erregten Zentren in den 
unerresten Zustand zurückversetzt. 

2. Der im Gleichgewicht erreichbare Bestand erregter Zentren, ge- 
messen durch die Lichtabsorption in Spektralgebieten, die nur vom er- 
regten Zustande absorbiert werden, ist ein relatives Maß für 8. 

3. Wenn die Absorption einer bestimmten, lichtelektrisch wirksamen 
Wellenlänge sich auch bei langdauernder Bestrahlung nicht ändert, so ist 
das nur möglich, wenn für diese Wellenlänge u = u’ ist. Dann wird 
im Gleichgewicht $ — 0,5. 

46 
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Experimentell habe ich zu 2. festgestellt, daß ® die in Fig. 7 dar- 
gestellte spektrale Verteilung hat. [Ich habe den Bestand erregter 
Zentren aus der lichtelektrischen Wirkung der Wellenlänge A = 630 mu 
entnommen !)}. Der Ordinatenmaßstab ist nach 3. so festgelegt, daß 8 für 
die Wellenlänge 520 mu den Wert 0, hat, da nach Fig.3 die Absorption 
bei 520 mu durch Erregung keine merkliche Änderung erfährt. Nun 
waren in § 2 die Messungen der Fig.3 bei intensiver Bestrahlung mit 
dem Wellenbereich maximaler Absorption (rund 460 mu) ausgeführt. Der 
zugehörige Wert ist nach Fig.7 — 0,60. Somit verhalten sich die 
Ordinaten der Kurven 3a und 3b: 

ua nu un, 
O, Otu + VB u 

1) Für < 420 mu ist die Kurve punktiert oberhalb der Meßpunkte durch- 
gezogen. Der sich einstellende Gleichgewichtswert war noch nicht von der Inten- 
sität des auffallenden Lichtes unabhängig, die thermische Rückbildung der er- 


regten Zentren also neben der Lichtwirkung noch nicht zu vernachlässigen. Die 
Meßpunkte lagen um so höher, je größer die Lichtintensität war. 


(2) 
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Daraus läßt sich jetzt der spektrale Verlauf der Absorption im er- 
regten Zustand allein (w’) berechnen. Fig.8 gibt in der gestrichelten 
Kurve dies Absorptionsspektrum der erregten Zentren '). Zum Vergleich 
ist ausgezogen das der unerregten (u, entsprechend Fig. 3a) eingetragen. 
— Man findet in der Tat die Auffassung von Gudden und Pohl ge- 
stützt, daß beide Spektra wesensgleich sind und die Erregung, also die 
lichtelektrische Elektronenabspaltung, lediglich eine Erweiterung nach 


Absorptionskoefs zienten pro mm 


300 %0 500 600 700 
mp Wellenlänge 


Fig. 8. 


langen Wellen verursacht. Dabei muß es weiteren Untersuchungen vor- 
behalten bleiben, ob diese Erweiterung bei gesteigerter spektraler Auf- 
lösung irgendwelche Selektivitäten erkennen läßt. Einstweilen macht 
die weitgehende Übereinstimmung der Absorptionskurven im erregten 
und unerregten Zustand verständlich, warum selbst ein voll erregter 
Kristal! dem Auge keine wesentliche Änderung seines Farbtones zeigt. 
Im übrigen sei noch auf den bemerkenswerten Befund hingewiesen, dab 
die durch die Flächen dargestellten (resamtahsorptionen in beiden Zu- 
stünden die gleichen zu sein scheinen. 

Zusammenfassung unter der Überschrift. 

Göttingen, Erstes physikal. Institut der Universität, Mai 1925. 

1) Die «’-Kurve ist auf zwei Wegen berechnet: bei den O ist Gl. (1), bei 
den X Gl.(2) benutzt. Der Grad der Übereinstimmung entspricht den verein- 
fachenden Annahmen. 
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Über die Intensität 
der Mehrfachlinien und ihrer Zeemankomponenten. I. 


Von R. de L. Kronig!) in Kopenhagen. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 2, Juni 1925.) 


Im Anschluß an die neuen Betrachtungen von Heisenberg und die vom Verfasser 
bereits publizierten Formeln für die Intensitäten in Multipletts erster Stufe werden 
die Intensitätsverhältnisse in normalen Multipletts höherer Stufe korrespondenz- 
mäßig behandelt und u.a. gezeigt, warum sich der Gültigkeitsbereich der Formeln 
auch auf solche Multipletts erstrecken dürfte. Ferner wird versucht, einen Zu- 
sammenhang zwischen der Größe der Multiplettintervalle und dem Auftreten von 
Störungen, namentlich von Interkombinationen, herzustellen, woraus sich eine ein- 
fache Verallgemeinerung für die Anwendbarkeit der Formeln ergibt. Die Resultate 
liefern eine Erklärung für verschiedene Züge in den komplizierten Spektren und ` 
scheinen auch den Dorgeloschen Intensitätsmessungen im Neonspektrum gerecht 
zu werden. 


In mehreren kürzlich veröffentlichten Arbeiten wurde ausgeführt, 
wie die vom Korrespondenzprinzip geforderten Ausdrücke für die Inten- 
sitäten der Zeemankomponenten?) und der Multipletts erster Stufe?) durch 
sinngemäße Verschärfung mittels der Summenregeln von Ornstein und 
Burger*) sowie von Burger und Dorgelo°) zu exakten Formeln ge- 
staltet werden können. Als Multipletts erster Stufe waren dabei nach 
Landé und Heisenberg®) solche bezeichnet, bei denen, vom Leucht 
elektron abgesehen, die in nicht abgeschlossenen Gruppen befindlichen 
Elektronen sämtlich in Bahnen mit K == } gebunden sind. Als Bei- 
spiele kommen vor allem die Termsysteme der Alkalien und die gewöhn- 
lichen Termsysteme der Erdakalien in Betracht, die ja, wie bekannt, auch 
Intervallverhältnisse und Zeemaneffekte aufweisen, welche den Lande- 
schen y- und g-Formeln’) genügen. Ferner sind in den komplizierten 
Spektren, namentlich zwischen Sc und Co, eine große Anzahl Multipletts 
beobachtet worden, deren Intervallverhältnisse und Zeemaneffekte ganz 


1) Wm. Bayard Cutting Traveling Fellow, Columbia University. 

2) S. Goudsmit und R. de L. Kronig, Nature, 18, 90, 1925; Versl. Akad. 
Amsterdam 84, 278, 1925; H. Hönl, ZS. f. Phys. 81, 310, 1925. 

3) R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 81, 885, 1925; als Teil I zitiert. In- 
zwischen finden A. Sommerfeld und H. Hönl, Sitzungsber. d. Preuß. Akad. 
1925, S. 141, sowie H. N. Russell, Nature 115, 835, 1925, gleichfalls die in 
Teil I vom Verfasser für die Intensitäten der Multipletts angegebenen Formeln. 

t) L. S. Ornstein und H. C. Burger, ZS. f. Phys. 28, 135; 29, 211, 1924. 

5) H. C. Burger und H. B. Dorgelo, ebenda 23, 258, 19214. 

6) A. Landé und W. Heisenberg, ebenda 25, 279, 1924. 

1) A. Landé, ebenda 15, 189; 19, 112, 1923. 
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mit denen von Termen erster Stufe übereinstimmen, die aber auf Grund 
der Bohrschen Deutung des periodischen Systems unmöglich als Multi- 
pletts erster Stufe aufgefaßt werden können. Die Intensitätsverhältnisse 
scheinen gleichfalls häufig die der Multipletts erster Stufe zu sein fu 
Heisenberg?) hat vor kurzem zu zeigen versucht, wie zur voll- 
ständigen Beschreibung der Multiplettstruktur die gleichzeitige Betrach- 
tung einer Anzahl modellmäßiger Schemata notwendig is. Im Falle 
mehrerer Elektronen gebraucht er so ein als Schema I bezeich- 
netes, das der Neigungstheorie von Landé entspricht, und bei dem ein 
Leuchtelektron mit einem Rumpf in Wechselwirkung steht, ferner ein 
Schema III’), bei dem sämtliche Valenzelektronen gegeneinander ge- 
quantelt sind und sich ihr Gesamtimpuls gegen den im Edelgasrumpf 
durch Zwang induzierten Impuls orientiert. Dieses letztere Schema er- 
möglicht ihm, zu einem Verständnis des Auftretens der erwähnten Terme, 
die das Verhalten von solchen erster Stufe nachahmen und als normale 
Terme höherer Stufe bezeichnet werden, zu kommen. Vor allem findet 
er dabei, daß die zur Klassifizierung der Terme als s, 5; p, p; d, d:... 
benutzte Quantenzahl, die hier Z genannt werden soli), und die für 
1, für p, p gleich A für d, d gleich 5 usw. ist, nicht den 
Impuls des Leuchtelektrons, sondern den formalen Gesamtimpuls der 


s, S gleich 


gegeneinander gequantelten, nicht in abgeschlossenen Gruppen befindlichen 
Elektronen darstellt. 

Der Quantenzahl Z dürfte, entsprechend der Ähnlichkeit ihres Ver- 
haltens bei der vektoriellen Zusammensetzung der Impulse mit dem Ver- 
halten des Gesamtimpulses J, im Modell eine Präzession zugeordnet sein, 
so daß die Bewegung der korrespondenzmäßigen Behandlung zugänglich 
wird. In 8 1 sollen die so erhältlichen Intensitäten im Falle normaler 
Multipletts höherer Stufe untersucht werden. Dabei zeigt sich u. a. 
auch, daß innerhalb eines solchen Multipletts die Intensitäten durch die 


1) Siehe z. B. die Messungen an Mn von H B. Dorgelo, ZS. f. Phys. 22, 
170, 1924, sowie die von Russell (l. c.) analysierten Kingschen Ofenmessungen 
an Elementen der Eisengruppe. 

2) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 82, 841, 1925; als Heisenberg (l.c.) 
zitiert. 

3) Das zu diesem Schema gehörige Modell ist schon von H. N. Russell und 
F. A. Saunders, Astrophys. Journ. 61, 38, 1925, im Falle zweier Valenzelek- 
tronen vorgeschlagen und zur Erklärung ınehrerer Züge in den Spektren der 
Erdalkalien angewandt worden. 

4) Heisenberg nennt sie l: es erscheint aber rationeller, für die hei der 
vektoriellen Zusammensetzung auftretenden Impulse durchweg große Buchstaben 
su verwenden und die kleinen für die mechanischen Größen zu reservieren. 
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vom Verfasser in Teil I angegebenen Formeln dargestellt werden, wenn 
man Z für K setzt; ferner, daß im Falle der Multipletts erster Stufe die 
Resultate von Schema I und III wirklich übereinstimmen. 

In den Spektren, wo es mehrere Termsysteme verschiedener Multi- 
plizität, d.h. verschiedenen Werten von R entsprechend, gibt, findet man 
häufig Interkombinationen zwischen den Systemen, und es tritt die grund- 
sätzliche Frage auf, welche Stellung diese Linien im Intensitätsproblem 
einnehmen. In § 2 wird dies im Zusammenhang mit der Frage erörtert, 
was für Störungen bei. großen Intervallen zu erwarten sind. 

Die Betrachtungen von $ 1 und 2 werden in $ 3 zu einer Deutung 
einiger allgemeiner Züge in den komplizierten Spektren und zu einem 
Verständnis der Dorgeloschen Intensitätsmessungen im Neonspektrum!) 
führen. 

$1. Intensitäten in normalen Multipletts höherer 
Stufe. In Teil I war bei der Ableitung der Intensitätsformeln eine 
Voraussetzung gemacht worden, die wegen des Folgenden näher be- 
spruchen werden muß. Es war nämlich stillschweigend angenommen, 
daß der Frequenzunterschied 9 v sehr klein gegen die Frequenz v der 
verglichenen Linien sei, was bei den Multipletts erster Stufe auch im 
allgemeinen zutrifft. Dann sind aber die Frequenzen der verschiedenen 
Linien eines Multipletts sehr nahe gleich und dementsprechend die Inten- 
sitäten direkt den Sprungzahlen, d.h. den Produkten aus der Übergangs- 
wahrscheinlichkeit und der Anzahl der Atome im Anfangszustand, pro- 
portional. Wir werden es später mit teilweise recht beträchtlichen Inter- 
vallen zu tun haben, und es könnte gefragt werden, ob die Summenregeln, 
von denen die Rede sein wird, sich auf Intensitäten oder Sprungzahlen 
beziehen. Man muß sich deshalb erinnern, daß nach der physikalischen 
Bedeutung der Summenregeln ?) diese höchstens nur in dem Grade genau 
gelten, wie Ju gegen v verschwindet. Denn für die genaue Erfüllung 
der Summenregeln bei den Zeemankomponenten muß ja z. B. schon 
Ivm L dän d.h. die magnetische Aufspaltung sehr klein gegen die 
natürliche sein, eine viel weiter gehende Forderung. Darum wäre es 
nicht sinnvoll, eine Entscheidung in der einen oder anderen Weise treffen 
zu wollen. Weil die Intensitäten das Beobachtbare sind, sprechen wir 
immer von Intensitäten und behalten dabei obige Beschränkung im Auge. 

Ferner wird im Falle kleiner Intervalle, außer bei ganz speziellen 
Anregungsbedingungen, die Verteilung der Atome auf die verschiedenen 


1) H. B. Dorgelo, Physica 5, 90, 1925. 
2) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 81, 617, 1925. 
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Zustände eines Termmultipletts den statistischen Gewichten dieser Zustände 
proportional sein. Wir wollen uns im folgenden auch im Falle großer 
Intervalle stets auf eine den statistischen Gewichten proportionale Ver- 
teilung beziehen. Ist eine solche nicht vorhanden, so ist dies zu be- 
rücksichtigen. 


Nach diesen Bemerkungen sollen nun die Intensitätsverhältnisse bei 
den normalen Multipletts höherer Stufe untersucht werden auf Grund des 
Korrespondenzprinzips und des Heisenbergschen Schemas III, und zwar 
zunächst im Falle, wo nur ein Elektron springt. Dies Elektron sei durch 
die Quantenzahlen n und K charakterisiert, wo K den für die Wechsel- 
wirkung maßgebenden halbzahligen Impuls bedeutet. Das Elektron be- 
schreibt also eine schleifenförmige Bahn mit Umlaufsfrequenz e und 
Präzessionsfrequenz e, Da die übrigen, nicht in abgeschlossenen 
Gruppen befindlichen Elektronen untereinander stärker als mit dem 
Leuchtelektron gekoppelt sein werden, besteht die von Heisenberg 
(l. c.) geforderte räumliche Quantelung darin, daß jene übrigen Elektronen 
zusammen einen halbzahligen Impuls X, haben, der sich mit X zur Re- 
sultierenden L zusammensetzt nach den Ungleichungen 


Hi SISK+K,-} (a 


Dieser Quantelung entspricht eine Präzession von X und X, um L mit 
der Frequenz oer und ein Zerfallen der Terme in mehrere Termsvsteme. 


|K— K, 


or sei klein gegen e und er Schließlich setzt sich nach Heisenberg 
(Lei L mit R zum Impuls J des Gesamtatoms zusammen, wobei 


|[L—R|+i SISL+R-; (1b) 


Zu dieser Quantelung gehört eine Präzession von L und R um J mit der 
Frequenz @,, welche wir bei normalen Termmultipletts, auf die wir uns 
ja vorläufig beschränken, als klein gegen oer annehmen müssen. Durch 
sie ist die Multiplettstruktur der obigen Termserien bedingt. Wir haben also 


oa > or > 0L, > Gr (2) 


Fragen wir nun nach der Fourierzerlegung der Bewegung dieses Modells, 
so können wir uns kurz fassen. Denn dieses Problem einer zweifachen 
Präzession ist ganz analog dem eines einfachen aus Rumpf und Leucht- 
elektron bestehenden Atoms im schwachen Magnetfeld. Wir können 
deshalb auf die von Sommerfeld und Heisenberg!) in diesem Falle 


1) A. Sommerfeld und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 11, 131, 1922. 
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angegebene Behandlung verweisen und finden zunächst, daß X, L und J 
den Auswahlregeln 
L+1 DEA 


Koker LL , E (3) 


genügen. Da wir uns auf IK = + 1 beschränken können, bekommen 
.. $: e . D k 

für die verschiedenen, zu einem bestimmten Übergang n, K, — ny 
K, = K, + 1 gehörenden Sprünge die von einem Atom klassisch ausge- 
strahlten Energien folgendes Verhältnis: 


Tabelle 1. 
SV 
Bee +1 | d — 1 
+1 K (1 + cos e 2 sin? © al ro: 
0 (i+cos?}.;2 sin? © 2 sin? d, GE © (1— cusW#)2- wf 9 
=]: a — cos 0) 2 sin? 6 | (1 + cos 0)? 
Darin ist $ = AX (K L) und = A (LJ) und deshalb 
K? — KEI? L?— Ri LJ 
) — E u ¥ = - -= e 4 
GE Ges 219 Ge 


Wir wollen nun zeigen, daß die quantentheoretischen Intensitäten 
bei gegebenem n, K — Me K = K, + 1 und der im Anfang voraus- 
gesetzten Verteilung der Atome auf die verschiedenen stationären Zu- 


Tabelle 2. 
Ee - = 
JL 
JI | +1 0 — 1 
+1 ! B;ı | Ci | | D;; 
0 Auch Bo | Aa) Co "A g ID» 
— 1l Bı Ci D-i 


stände sich wie folgt ausdrücken, was ihre Abhängigkeit von Z und J 
anbelangt. Es sei zur Abkürzung: 


EE 


u L (L +3)’ dat 1) 


„AR +K L+ (K +K- 1,31 (K, - Kurl. ATERT ER 
reen 


4,=- 
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Ferne: : 
Sec E? = 
ne ee a ET 
(fm 1 7-1 i 
De 
E ee SCC J, +1 
(L-R +J- 
C, = 4J > EE E. 
p. — A+tEF A) RFE D-9) RT atb RT 
+1 See l 
year Lt R+J,- -3 (Z, +R- Jı-3) 4 - R+J,- all, — R- J- 
0 — 0 1 SE äng Sn SE 2 


Dann sollen sich die Intensitäten aus Tabelle 2 ergeben. Diese Aus- 
drücke sind nämlich korrespondenzmäßig mit Tabelle 1 im Einklang. 
wenn man dort für cos $, cos © die in (4) gegebenen Werte einführt, und 
genügen allen gleich zu erwähnenden Summenbedingungen. 

Zunächst sieht man: Faßt man bei gegebenen n und Ak auch einen 
bestimmten Sprung L, — Le ins Auge, also ein bestimmtes normales 
Multiplett, so sind die Intensitätsverhältnisse der zu den verschiedenen 
Übergängen von J gehörenden Sprünge durch die Formeln, die vom Ver- 
fasser in Teil I angegeben wurden, ausgedrückt, wenn man überall A durch 
L ersetzt. Insbesondere ist für Systeme erster Stufe LK so daß es 
hier nicht darauf ankommt, ob man Schema I oder III benutzt. Die 
Formeln genügen natürlich der Summenregel für J, wie es sein muß, da 
trotz verschiedener Orientierung von L gegen R wegen (2) die von einem 
Atom auf dem Niveau J ausgestrahlte Gesamtintensität nicht von J ab- 
hängen darf. Man versteht jetzt auch den Ursprung der Formeln für 
Übergänge L— L, dessen Natur in Teil I noch unbestimmt gelassen war. 

Denken wir uns nun alle Linien in den einzelnen zu n, K, — n, A, 
gehörigen normalen Multipletts zusammenfallend, und fragen wir nach 
dem Verhältnis der Gesamtintensitäten dieser Multipletts, so finden wir 
durch Summation über J in den Ausdrücken der Tabelle 2 für die Fälle 
I, > L t1, L,> L, von einem Proportionalitätsfaktor abgesehen: 

(Kit Ktp (KKE a -K,+1,+ (K-K, EZE dë 
(Ka Kar MEN ac D(A, Kanu Du Kean n] S 
1? 


E.) —R 


= 2RL, 
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Diese Gleichungen gehen wieder, von einem gemeinsamen Faktor R ab- 
gesehen, aus den zwei ersten vom Verfasser in Teil I, S. 892 angegebenen 
hervor, wenn man dort R durch K, d durch L ersetzt. Die Gesamt- 
intensitäten der normalen Multipletts, die zu einem Übergang N, Ka — N, 
K,=K, + 1 gehören, stehen also in einer Beziehung zueinander, die ganz 
von derselben Natur ist wie die der Intensitäten der einzelnen Linien 
innerhalb eines solchen Multipletts. Es gilt hier wieder eine Summen- 
regel für L, die aussagt, daß die von dem Leuchtelektron ausgestrahlte 
Energie unabhängig von der Orientierung von K, und Ä ist, wie man es 
nach (2) ja auch fordern muß. Durch vergleichende Intensitäts- 
messungen an verschiedenen Multipletts dürfte es also mög- 
lich sein, in den komplizierten Spektren Aufschlüsse über die 
Größe K der an den Multipletts beteiligten Terme zu gewinnen, 
eine sehr wichtige Aufgabe, da es, neben n, K ist, welches den 
Abschluß der Gruppen des periodischen Systems bedingt. 


Endlich müssen wir uns fragen, wie es mit den relativen Inten- 
sitäten der Übergänge steht, bei denen K,; n, na; K, K, dieselben sind, 
die aber innerhalb von Termsystemen mit verschiedenem R stattfinden 
(also nicht Interkombinationen!). Die Antwort hierauf erhält man, wenn 
man bedenkt, daß das Gesamtgewicht der Zustände bei gegebenen K,, K 
proportional R und also auch, wegen der angenommenen Verteilung der 
Atome auf die stationären Zustände, die Gesamtintensität R proportional 
ist. Man sieht leicht, besonders aus (5), daß die in Tabelle 2 gegebenen 
Ausdrücke diese Bedingung erfüllen und deshalb auch das Verhältnis der 
zu einem Übergang n,, K, — N, K, = K, +1 in Termsystemen mit 
verschiedenem R gehörenden Sprünge richtig wiedergeben. 

Im Falle des Springens von mehreren Elektronen hat Heisenberg 
(l.c.) gezeigt, daß höchstens zwei Elektronen gleichzeitig Übergänge 
machen können, das eine mit 4 K, = + 1, das andere mit 4K, = 0, +2. 
Da sich die frühere Betrachtung, was die Präzession von R und L um J 
anbelangt, anwenden läßt, wird man hier ebenfalls eine Verschärfung für 
die Intensitätsausdrücke verlangen, derart, daß die Intensitätsverhältnisse 
innerhalb der betreffenden Multipletts durch die Größen B+, By 
Con Co Dot, D, bestimmt werden. In Teil I bestätigte sich dies ja 
auch an der Kombination 3 d — 3 d’ von Ca. 


§ 2. Intensitätsstörungen. Das betrachtete Modell ist natür- 
lich nur ein idealisiertes Bild der wirklichen Verhältnisse. Dies Bild 


wird vor allem getrübt durch zweierlei Arten von Erscheinungen. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIII. 18 
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Erstens treten häufig Interkombinationen zwischen Termen auf, die 
verschiedenen Werten von R entsprechen. Sie scheinen Störungseffekte 
zu sein, die zunächst keine einfache Anwendbarkeit des Korrespondenz- 
prinzips zulassen !) und eng mit der physikalischen Natur des als Zwang 
bezeichneten Phänomens verknüpft sein dürften. Sie verschwinden bei 
sehr kleinen Intervallen und wachsen mit zunehmender Intervallgröße 
an. Fin Beispiel bilden die Spektren der Elemente mm der zweiten Ko- 
lonne des periodischen Systems. Hier haben wir es mit Singulett- und 
Triplettsystemen erster Stufe zu tun, und die Triplettintervalle nehmen 
in der Reihenfolge zu: Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Hg. Wenn wir von der 
gleich zu besprechenden Interkombination 1 S — 2 p, zwischen dem tiefsten 
Singulett-S-Term und dem Triplett-2p,-Term absehen, die eine wichtige 
Linie bildet, so finden wir, daß bei den Erdalkalien nur wenige, sehr 
schwache Interkombinationen von Saunders?) beobachtet worden sind. 
Geht man zu Zn und Cd über, so werden Interkombinationen immer 
stärker und zahlreicher, um schließlich bei Hg einen großen Teil des 
Spektrums auszumachen. Was die Interkombination 1 S — 2 p, anbelangt, 
so ist zu bedenken, daß sie für Atome im Zustand 2 p, die einzige Mög- 
lichkeit bietet, um ın den Normalzustand zurückzukehren, und daß ihre 
Intensität deshalb auch bei kleiner Übergangswahrscheinlichkeit infolge 
der sich dann einstellenden großen Konzentration der Atome im Zustand 
2 p, erheblich sein wird. 

Neben dem Erscheinen von Interkombinationen macht sich eine 
Störung anderer Art bemerkbar, wenn or nicht mehr klein gegen or ist, 
wenn also die Wechselwirkungsenergie zwischen Edelgasrumpf und Va- 
lenzelektronen, welche die Intervalle bedingt, vergleichbar wird mit der 
Wechselwirkung zwischen den Valenzelektronen selbst. Die hier auf- 
tretenden Verhältnisse sind sehr ähnlich denjenigen, die sich beim Über- 
gang vom schwachen zum starken Magnetfeld in den Zeemaneffekten 
zeigen, indem auch hier die zwei Präzessionsfrequenzen von der gleichen 
Größenordnung werden. Entsprechend dem dort in Teil I angegebenen 
Permanenzgesetz wird man hier verlangen: Die Summe aller bei 
einem Übergang N, Kı — Bas Ka von einem Niveau R, L,J aus- 
gehenden Intensitäten ist gleich der Summe der von diesem 
Niveauausgxehendennormalen(d.h.beiAbwesenheitder Störung 
vorhandenen) Intensitäten. Denn hierdurch kommt ja die Tatsache 


1) N. Bohr, Ann. d. Phys. 71, 228, 1923, s. insbesondere S. 251. 
2) F. A. Saunders, Astrophys. Journ. 82, 153, 1910; öl, 23; 52, 265, 1920. 
Siehe auch Paschen-Götze, Seriengesetze der Linienspektren. 
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zum Ausdruck, daß trotz der gegenseitigen Störung der beiden Prä- 
zessionen die Bahn des Leuchtelektrons und die damit verbundene Aus- 
strahlung im wesentlichen noch erhalten bleibt. Die durch die Inter- 
kombinationen hervorgerufenen Störungseffekte sind, wie leicht ersichtlich, 
ın dieser Fassung mit berücksichtigt. Ganz entsprechend den in starken 
Magnetfeldern auftretenden und von Paschen und Back!) beobachteten 
Sprüngen von J um 2 und 3 Einheiten, wird man hier erwarten, daß 
wenn or von derselben Größenordnung wie er wird, auch Sprünge von L 
um mehr als eine Einheit möglich werden. Beispiele dafür lernen wir 
später kennen. 

SA Vergleich mit der Erfahrung. Wie schon eingangs be- 
merkt wurde, begegnen wir normalen Multipletts höherer Stufe in den 
mit so großem Erfolg analysierten Spektren der Elemente zwischen Sc 
und Co. Wenn dort auch Terme vorkommen dürften, bei denen außer 
dem Leuchtelektron noch andere Elektronen sich in angeregten Zuständen 
befinden, möchte man doch erwarten, daß in der großen Mehrzahl der 
Fälle, namentlich bei tiefliegenden Termen, nur ein Elektron angeregt 
ist. Es entsteht also die wichtige Aufgabe, festzustellen, welcher Wert 
von K dieses Elektrons den verschiedenen Termen entspricht. Wie dabei 
Intensitätsmessungen von Nutzen sein können, um Terme mit gemein- 
samen K zu identifizieren, wurde schon in § 1 erwähnt. 

Ohne dabei an dieser Stelle auf Einzelheiten eingehen zu wollen, 
seien hier einige charakteristische Züge in den Kombinationsmöglichkeiten 
und der Lage der Terme erörtert, die eine Stütze für die Heisenbergsche 
Auffassung und die hier abgeleiteten Resultate bilden. Bekanntlich kann 
man nach Laporte?) sowie Catalan und Bechert°) in den kompli- 
zierten Spektren eine Einteilung in ungestrichene und gestrichene Terme 
vornehmen, derart, daß für Kombinationen zwischen ungestrichenen und 
gestrichenen Termen L nur um eine gerade Zahl, dagegen für Kombina- 
tionen innerhalb der ungestrichenen oder der gestrichenen Termgruppen 
nur um eine ungerade Zahl springt. Warum eine derartige Einteilung 
möglich ist, hat Heisenberg (l. c.) gezeigt. Hier sei betont, daß Sprünge 
von L um mehr als 1 sehr selten beobachtet sind, und zwar Sprünge 
um 2 von Laporte (ehm drei Fe-Multipletts, von Catalan und 
Bechert (l.c.) in mehreren Co-Multipletts. Die letzteren Verfasser 
erwähnen auch einen Sprung um 3 für Ni und lenken die Aufmerksam- 


1) F. Paschen und E. Back, Physica 1, 261, 1921. 
2) O. Laporte, ZS. f. Phys. 28, 135; 26, 1, 1924. 
3) M. A. Catalan und K. Bechert, ebenda 82, 336, 1925. 
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keit auf Intensitätsanomalien und mangelhafte Übereinstimmung der 
empirischen Zeemaneffekte mit den theoretischen bei mehreren Multipletts 
von Co. Hier haben wir es also offenbar infolge der teilweise sehr be- 
trächtlichen Intervalle mit Störungen zu tun, wie sie in § 2 besprochen 
wurden. Das Springen von L um mehr als 1 darf uns also nicht wun- 
dern. Im Spektrum des Vanadiums, wo die Intervalle nur etwa ein 
Zehntel so groß sind wie bei Co, finden Bechert und Sommer!) keine 
Sprünge von L um mehr als 1. 

Stellt man die Lage der Terme in den komplizierten Spektren 
graphisch dar, so sieht man oft, daß mehrere Terme, die abwechselnd 
zum ungestrichenen und gestrichenen System gehören, in gleicher Höhe 
liegen, etwa d, f, g. Dies erwähnen schon Catalan und Bechert (l. c.) 
und geben in ihrer Arbeit mehrere Beispiele an. Diese Gesetzmäßigkeit 
versteht man, wenn man nach Schema HI annimmt, daß solche Terme 
dieselben Werte n, K und K, haben. Denn dann müssen nach der Heisen- 


IV m 5/2 Dë ER 
L Aus Aë 3/2 AG E Aë z 
R Wa Ya 3/2 Ms Ae 3/2 An Gë Ha 72 
D9 Ps De Po Pr Pi Pro Da Dis fr 
Fig. 1. 


bergschen Deutung die den verschiedenen L-Werten entsprechenden 
Terme abwechselnd dem ungestrichenen und dem gestrichenen System 
angehören, während die Energie für alle ungefähr gleich ist. 

Zur weiteren Erläuterung mögen die in bezug auf ihre Intensitäten von 
Dorgelo”) untersuchten Übergänge 2s — 2 p des Neonspektrums dienen. 
Dieses ist, was die Anzahl und J-Werte seiner angeregten Zustände an- 
belangt, nach einem von Pauli’) aufgestellten Reziprozitätssatz von der- 
selben Art wie das eines Erdalkalıs, dessen eines Elektron in einer Bahn 
mit X—= $ läuft. Im Neonspektrum entsprechen nun die Bezeichnungen 


1) K. Bechert und L. A. Sommer, ZS. f. Phys. 81, 145, 1925. 
2) H. B. Dorgelo, Physica 5, 90, 1925. 
83) W. Pauli jun., ZS. f. Phys. 81, 765, 1925. 
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sp... wirklich dem K des Leuchtelektrons (K=3 fürs, K = P 
für p usw.), indem durch die Störungen die mit Z verbundenen Eigen- 
schaften so verwischt werden, daß hier die bei den Elementen zwischen 
Sc und Co naheliegende Täuschung, L mit dem Impuls des Leucht- 
elektrons zu identifizieren, nicht möglich war. 


Wir fragen nun nach den Intensitätsverhältnissen in einem aus 
normalen Multipletts (ohne Störung) sich aufbauenden Linienkomplex, 
bei dem der Rumpfimpuls R = 4, $ und K, = ist, während das Leucht- 
elektron in den Anfangszuständen K — 4, in den Endzuständen K = $ 
hat. In Fig. 1 sind die nach (1) gefundenen Terme mit ihren Quanten- 
zahlen R, L, J nebst den nach (2) möglichen Übergängen dargestellt, die 
Triplettübergänge voll, die Singulettübergänge punktiert gezeichnet. 

Die Zuordnung der Terme $, Se... Pp... zu diesen Niveaus, die 
an einigen Stellen nicht eindeutig ist, erfolgte dabei so, daß die aus der 
von Heisenberg (l. c.) modifizierten Lande&schen g-Formel (mit L 
statt K) sich ergebenden normalen g-Werte möglichst nahe bei den von 
Back!) beobachteten liegen. Zwischen p, und p, gestattet dies aber 
nicht zu entscheiden, wie durch den Pfeil angedeutet ist, denn p, und P, 
werden im Magnetfeld nicht aufgespalten. Doch gibt hier die fast ver- 
schwindende Intensität der Übergänge 2s, — 2 p, und 2s, — 2 p, einen 
Anhaltspunkt dafür, daß auch diese Zuordnung richtig ist. 


Tabelle 3. 


1) E. Back, Ann. d. Phys. 76, 317, 1925. 
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In Tabelle 3 sind die nach Tabelle 2 berechneten Intensitätsver- 
hältnisse dieser Übergänge angegeben. Nach der am Ende von § 3 formu- 
lierten Regel finden wir nun mit Hilfe von Tabelle 3 folgende Beziehungen, 
in Tabelle 4 unter „ber.“ angegeben. Hierin bedeutet & die Summe der 
von dem betreffenden Niveau ausgehenden Intensitäten. Dahinter stehen 
unter „beob.“ die von Dorgelo (l. c.) beobachteten Intensitäten, um- 
gerechnet auf gleiche Gesamtintensität. 

Wenn man bedenkt, daß Av:v etwa 20 Proz. ist, und deshalb 
die Übereinstimmung zwischen den berechneten und beobachteten Werten 
auch nicht besser sein sollte, kann man mit dem Ergebnis recht befriedigt 
sein. Vor allem sieht man, daß der von Dorgelo empirisch auf- 
gefundene Summensatz gilt: Die Summe der zu einer Gruppe von An- 
fangs- (End-) Niveaus mit demselben J gehörenden Intensitäten dividiert 
durch die Anzahl der in der Gruppe enthaltenen Niveaus ist propor- 
tional dem J. Der Summensatz besagt nur, daß die für die Gesamt- 
strahlung maßgebende Bewegung des Leuchtelektrons noch ziemlich un- 
beeinflußt durch die räumlichen Quantelungen und ihre Störungen bleibt. 


Kopenhagen, Universitetets Institut for teoretisk Fysik. 
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Die physikalische Natur der Sonnenkorona. I. 
Von Wilhelm Anderson in Dorpat. 
(Eingegangen am 9. Juni 1925.) 


Da die innere Korona nicht aus festen oder flüssigen Partikelchen bestehen kann, 
so muß sie gasförmig sein. K. Schwarzschild hält eine Korona aus Elektronen- 
gas für eine „in mancher Hinsicht verlockende Annahme“, doch weist er darauf 
hin, daß sie eine große Schwierigkeit elektrostatischen Charakters in sich berge. 
In der vorliegenden Untersuchung wird nun gezeigt, daß diese Schwierigkeit zwar 
bedeutend, jedoch nicht unüberwindlich ist. Es werden noch drei andere, heut- 
zutage populäre Koronatheorien eingehend untersucht, wobei es sich herausstellt, 
daß diese Theorien kaum geringere Schwierigkeiten in sich bergen als die Elek- 
tronengastheorie. Die Untersuchung der anderen Koronatheorien und die Bei- 
bringung positiver Beweise zugunsten der Elektronengastheorie wird für einen 
späteren Aufsatz vorbehalten. 


$ 1. In meinem letzten Artikel!) glaube ich bewiesen zu haben, 
daß die Sonnenkorona weder aus festen noch aus flüssigen Partikelchen 
bestehen kann, also gasförmig sein muß. Das Gesagte bezieht sich auf 
nicht zu große Entfernungen von der Sonnenoberfläche, nämlich auf solche, 
die kleiner sind als ein Sonnenradius. 

Ich -halte es aber für sehr wahrscheinlich, daß auch in weiteren 
Entfernungen die Korona in der Hauptsache gasförmig ist: nach ihrem 
Aussehen hat man wenigstens keine Ursache, anzunehmen, daß bis zu 
einem Sonnenradius von der Photosphäre die physikalische Natur der 
Korona durchaus eine ganz andere sein muß als weiter. J.M.Schaeberle 
sagt: „... there is no truly characteristic difference between the inner 
and outer coronal forms“ ?). 

§ 2. Bekanntlich können in der Sonnenatmosphäre leichtere Gase 
in größerer Höhe beobachtet werden als schwerere. Diese Regel ist 
nicht ohne Ausnahmen, aber im großen und ganzen trifft sie doch zu. 
Während Pringsheim noch glaubt, daß eine Abhängigkeit der Höhe, bis 
zu welcher ein Element auf der Sonne vorkommt, aus dem Atomgewicht 
nicht zu erkennen sei ë), äußert neuerdings Mitchell die entgegengesetzte 
Ansicht: „... the heaviest gases reaching very low elevations, and 
the heights attained increase for lighter and lighter gases“ t). 


1) ZS. f. Phys. 28, 299—324, 1924. 

3) Contrib. from the Lick Observatory, Nr. 4, S. 102, 1895. 

3) E. Pringsheim, Vorlesungen über die Physik der Sonne, S. 341. Leipzig 
und Berlin 1910. 

4) S.A. Mitchell, Eclipses of the Sun, 8.248. New York 1923. 
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Da das Elektronengas leichter ist als andere Gase, so könnte man 
erwarten, daß die äußerste Schicht der Sonnenatmosphäre, nämlich die 
Korona, hauptsächlich aus Elektronengas besteht. 

Eine solche Elektronengastheorie der Korona hält K. Schwarz- 
schild für eine „in mancher Hinsicht verlockende Annahme“. Das 
Elektronengas kann, seiner Meinung nach, als eine Substanz von unend- 
lich langer Eigenperiode betrachtet werden; es reflektiert das Licht aller 
Wellenlängen gleich stark und polarisiert dabei. Dadurch könnte das 
weiße polarisierte Licht der Korona und ihr kontinuierliches Spektrum 
leicht erklärt werden. 

Aber Schwarzschild weist auf folgende Schwierigkeit hin. Zur 
Erzeugung der beobachteten Helligkeit der Korona müßten sich über 
jedem Quadratzentimeter der Sonnenoberfläche 10! Elektronen befinden. 
Die hieraus resultierende ungeheure negative Ladung der Korona muß 
durch eine gleich große positive Ladung des Sonnenkörpers kompensiert 
sein. Das entsprechende elektrische Feld würde aber auch die raschesten 
Elektronen auf eine Strecke weit unter einem Millimeter stoppen. Die 
Korona könnte also keine größere Ausdehnung haben 1. 

83. Ich muß gestehen, daß dieser Einwand ein sehr ernster ist, 
und daß darum die Elektronengastheorie der Korona auf beinahe unüber- 
windliche Schwierigkeiten zu stoßen scheint. Aber absolut unüber- 
windlich sind sie dennoch nicht. 

Bei der Berechnung des obenerwähnten ungeheuren elektrischen 
Feldes der Sonne wird angenommen, daß das Coulombsche Gesetz bis 
zu sehr großen Entfernungen seine Gültigkeit beibehält, und daß die 
durchschnittliche Dielektrizitätskonstante nicht besonders groß ıst. Kann 
man aber mit absoluter Sicherheit behaupten, daß diese beiden Annahmen 
streng bewiesen sind ? 

Dem Coulombschen Gesetz ist das Newtonsche Gravitationsgesetz 
ganz analog, und es liegen zahlreiche Untersuchungen darüber vor, ob 
letzteres auch für sehr große Entfernungen streng gilt, und ob nicht 
vielleicht eine „Absorption“ der Gravitationskraft durch Materie sich 
nachweisen läßt. Einen zusammenfassenden Bericht über solche Unter- 
suchungen gibt S.Oppenheim?). Neuerdings suchte Q. Majorana durch 
Laboratoriumsversuche den „Massenabsorptionskoeffizienten* der Giravi- 


1) Astron. Mitteil. d. Kgl. Sternwarte zu Göttingen, 13. Teil (1906), Roi, 
(Aus den Abhandl. d. Kgl. Ges. d. Wiss. zu Göttingen, math.-phys. K1, N.F., 
Bd. V, Nr. 2.) 

2) Enzyklop. d. math. Wiss. VI 2 B, Heft 1 (1922), 8.148 f. 
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tation zu bestimmen; bei dem einen Experiment will er 6,7.10-1% ge- 
funden haben, bei dem anderen 2,5.10-1?1). Dagegen ist H. N. Russell 
auf Grund astronomischer Berechnungen zu dem Schluß gekommen, daß 
der Absorptionskoeffizient höchstens !/ oo des von Majorana gefundenen 
Wertes haben kann °). 

Auch die Möglichkeit eines Einflusses der Temperatur auf die New- 
tonsche Gravitationskraft ist experimentell untersucht worden. P.E.Shaw 
und N. Davy sind neuerdings zu dem Schluß gekommen, daß ein solcher 
Effekt, wenn er überhaupt existiere, kleiner als 2. 10-® pro 1° sei; es 
sei aber sehr möglich, daß der Effekt gleich Null ist®). [Letzteres 
natürlich nur dann, wenn man die (sehr geringe) Masse der zugeführten 
Wärmeenergie nicht in Betracht zieht.) | 

Aus dem oben Gesagten kann man den Schluß ziehen, daß alle Ab- 
weichungen vom Newtonschen Gravitationsgesetz entweder sehr gering 
sind oder gar nicht existieren. Da nun das Newtonsche Gesetz dem 
Coulombschen ganz analog ist, so könnte man vom letzteren dasselbe 
erwarten. Aber das wäre ja nur ein ÄAnalogieschluß, keinesfalls ein wirk- 
licher Beweis! 

Cavendish hat experimentell gezeigt, daß, wenn man die elektro- 
statische Kraftwirkung durch f = gg,/r?*! ausdrücken wollte, t nicht 
größer als "IJ sein kann. Maxwell hat Cavendishs Experiment in 
vervollkommneter Weise wiederholt und !/,,g00 als Maximalwert von t 
gefunden®). S. J. Barnett kritisiert jedoch diese Experimente und kommt 
zu dem Schluß: „It therefore follows that the experiment of Cavendish 
is not conclusive (so far as the law of force is concerned)“ 5). 

Die Möglichkeit, daß bei sehr kleinen Entfernungen das Coulombsche 
Gesetz seine Gültigkeit verliert, ist nicht selten diskutiert worden, und 
sogar noch in neuester Zeit. So kommt Hans Th. Wolff zu dem Schluß, 

1) ©. R. 178, 478, 1921. 

3) Astrophys. Journ. 54, 334, 1921. 

8) Phys. Rev. 21, 680, 1923. 

t) Ich zitiere nach I. I. Borgman, Grundsätze der Lehre über elektrische 
und magnetische Erscheinungen, 1. Teil, S. 11 ff. (russisch), St. Petersburg 1914. 
Vgl. auch Müller-Pouillet, Lehrbuch der Physik und Meteorologie, 10. Auflage, 
Braunschweig 1909, 4. Bd., 1. Abt. (5. Buch), Fußnote zu S. 228. Dort steht 
jedoch 1/33000 statt Yaıgoo — In „The Scientific Papers of James Clerk Max- 
well“ [herausgegeben von W. D. Niven, 2. Bd. Cambridge 1890, S. 613 (Ab- 
druck aus den Proc. of the Cambridge Philosophical Soc. 8, Teil 3)] wird erwähnt, 
daß Mac Alister das Experiment von Cavendish mit einem sehr empfindlichen 
Quadrantelektrometer wiederholt‘ hat: „... so that we may now assert that the 


index cannot exceed or fall short of 2 by the millionth of a unit.“ 
H Phys. Rev. 15, 176, 1902. 
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daß bei sehr kleinen Entfernungen vom Atomkern die positive Kern- 
ladung entweder eine von der Kugelgestalt hinreichend abweichende 
Form hat, oder nicht nach dem Coulombschen Gesetz anzieht!). Selbst 
noch in diesem Jahre schlägt George Green vor, das Coulombsche 
Gesetz durch 


[= Š oos £ oder durch f = Z cosl 1 DC eosL + 2 sin L 
zu ersetzen (hier bedeutet ọ eine ganz bestimmte kleine Entferuung vom 
Atomzentrum). Er hält es auch für möglich, daß hier noch Faktoren 
wie e-€ir hinzuzufügen seien, obgleich er darüber sagt: „... but these 
do not immediately concern us“ °). Am Schlusse seines Artikels meint 
Green, daß eine nach derartigen Gesetzen wirkende elektrostatische 
Kraft weder mit Bohrs Theorie noch mit der Quantentheorie im Wider- 
spruch sich befinde. | 

Ob das alles der Wirklichkeit entspricht, vermag ich nicht zu ent- 
scheiden. Ich wollte nur zeigen, daß es selbst in neuester Zeit Forscher 
gibt, welche an der Gültigkeit des Coulombschen Gesetzes bei kleinen 
Entfernungen zweifeln, oder wenigstens diese Gültigkeit als unbewiesen 
betrachten. 

Für uns ist es aber wichtig zu wissen, ob das Coulombsche Gesetz 
bei sehr großen Entfernungen gilt; leider können wir diese Frage nicht 
durch Experiment oder Beobachtung entscheiden. Die Gültigkeit des 
Newtonschen Gravitationsgesetzes für sehr große Entfernungen kann 
durch astronomische Beobachtungen bestätigt werden, die Gültigkeit des 
Coulombschen aber nicht. 

Ferner hat auch bis jetzt noch niemand bewiesen, daß bei sehr 
großen Massen eine „Absorption der elektrostatischen Kraft“ (als Ana- 
logon zu Majoranas „Absorption der Gravitationskraft“) unmöglich ist. 
Auch ist es ganz unklar, wie hoch man die in Betracht kommende Di- 
elektrizitätskonstante anzusetzen hat. 

§ 4. Ich kann also nicht behaupten, daß Schwarzschilds Einwand 
gegen die Elektronengastheorie auf absolut streng bewiesenen Tatsachen 
beruht. Trotzdem erkenne ich an, daß dieser Einwand ein sehr schwer- 
wiegender ist. | 

Wollen wir aber untersuchen, ob die anderen jetzt populären Korona- 
theorien nicht ebenfalls auf große Schwierigkeiten stoßen. 


1) Phys. ZS. 25, 349, 1924. 
2) Phil. Mag. (6) 49, 1022, 1925. 
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Vorher will ich noch die Werte der physikalischen und astronomi- 
schen Konstanten anführen, welche bei unseren Berechnungen gebraucht 
werden sollen. Da wir die meisten Berechnungen mit Hilfe der Loga- 
rıthmen durchführen werden, so hat es für uns keinen Sinn, die Werte 
der Konstanten vorzeitig abzurunden. Eine solche vorzeitige Abrundung 
würde die Werte nur verschlechtern, ohne dabei die Berechnungen 
wesentlich zu erleichtern. 


§ 5. Die Sonnenmasse M ist 333 432 mal größer als die Masse der 
Erde. Der Radius einer genauen Kugel, deren Volumen gleich dem 
Volumen der Erde ist, beträgt 6,370291.10®°cm. Die mittlere Dichte 
der Erde kann gleich 5,52 gesetzt werden!). Dann ist die Sonnenmasse 
M — + x (6,370 291. IO. 5,52.333432 und log M — 33,299 5129. 
Das würde ergeben M —= 1,99. 10% g (genauer M —= 1,993 0258. 10°° g). 


Die Gravitationskonstante wollen wir gleich G = 6,667 setzen °). 


Der Äquatorhalbmesser der Erde ist nach Helmert 6378200 m 
und nach Hayford 6378388 m?°); wir wollen den Mittelwert nehmen, 
d.h. 6378294 m. Die Sonnenparallaxe wird gewöhnlich gleich 8,80" 
angenommen; jedoch hat Hinks aus den Beobachtungen des Eros in den 
Jahren 1900 und 1901 die Sonnenparallaxe gleich 8,806” + 0,004” ge- 
funden*). J. Bauschinger gibt an, daß die Sonnenparallaxe, nach ver- 
schiedenen trigonometrischen Methoden gefunden, im Durchschnitt gleich 
8.806” + 0,003” ist, nach Gravitationsmethoden berechnet aber nur 
8.782” + 0,003” beträgt’). Da man den trigonometrischen Methoden 
duch wohl wahrscheinlich mehr trauen kann, und da jede vorzeitige Ab- 
rundung einer Zahl nach Möglichkeit vermieden werden soll, so setzen 
wir die Sonnenparallaxe gleich 8,806”. Die mittlere Entfernung der 
Erde von der Sonne ist dann D = 6,378 294 .10°/ sin 8,806” und 
log D = 13,174 357 4. 

Der Photosphärendurchmesser erscheint von der Erde aus betrachtet 
im Durchschnitt unter einem Winkel von 31’59,26' E, also der Halb- 
messer unter 15' 59,63”. Bezeichnen wir die lineare Größe des Photo- 
ephärenradius durch r, so haben wir logr, = log D + log sin 15’ 59.63” 
= 10,8420345. Das ergibt r, = 6,950 795 2. 10'° cm. 


1) Annuaire du Bureau des longitudes pour l'an 1924, S. 433 u. 584. 
2) Ebenda S. 584. 

3) Ebenda S. 141. 

4) Ebenda S. 248. 

8) Enzykl. d. math. Wiss. VI,, Heft 7, 1920, S. 852 u. 894. 

6) Annuaire du Bureau des longitudes pour l’an 1924, S. 248. 


278 Wilhelm Anderson, 


Das Arbeitsäquivalent einer Grammkalorie setzen wir gleich 
4,1863. 107 Erg und die absolute Gaskonstante R = 8,313. 107. 

Was die Stefansche Konstante ø anbetrifft, so ist nach den „Physik.- 
chem. Tabellen“ (S. 804) der sicherste Wert gleich 


5,76. 10-12 Watt.cm?.Grad-* = 5,76. 10-° Erg. cm~? . sech Grad%, 


Seit dem Erscheinen der „Tabellen“ sind aber noch zwei neue experi- 
mentelle Bestimmungen von 6 veröffentlicht worden: Kurt Hoffmann 
hat 6 = 5,764. 10-2 Watt.cm=2.Grad-*% gefunden?) und Albrecht 
Kussmann 6 = 5,195.10-123), Wir wollen den Mittelwert aus allen 
drei Zahlen nehmen und ø = 5,773.10-3Erg. cm. sec) Grad—4 setzen. 
Der wahrscheinlichste Wert der Solarkonstante ist nach den 
„Physik.-chem. Tabellen“ (S. 805) gleich 1,932 cal.min-1.cm-2. Ich 
bin jedoch mit dieser Zahl nicht einverstanden. Diese Zahl hat Felix 
Biscoe aufgestellt *), wobei er die neuesten Beobachtungen von C.G.Abbot, 
F. E. Fowler und L. B. Aldrich noch nicht kannte. Nach diesen For- 
schern ist der mittlere Wert der Solarkonstante zwischen den Jahren 
1902 und 1912 gleich 1,933 und in der Epoche zwischen 1912 und 
1920 gleich 1,9465). Wir wollen den Mittelwert aus beiden Zahlen 
nehmen und die Solarkonstante gleich 1,9395 cal. min-!1.cm”2 setzen ô). 
Die effektive Sonnentemperatur ist dann 


4 
__ 4/D? 4,1863 . 107. 1,9395 
d A o.60 
und log T, = 8,758 653 3; dem entspricht T, = 5737 abs. (abgerundet). 
In meinem Artikel über den kosmischen Staub in der Sonnenkorona 
habe ich die effektive Sonnentemperatur gleich 5900° abs. angenommen. 
Durch den neuen Wert können aber die Resultate jener Untersuchung 
nur wenig geändert werden. 
&§ 6. Was die gesamte Helligkeit der Korona anbetrifft, so ist sie 
etwa 800000 mal geringer als diejenige der Sonne”). Die Solarkonstante 


1) Landolt-Börnstein, Physik.-chem. Tabellen, 5. Aufl., Berlin 1923, 8.797. 

2) ZS. f. Phys. 14, 315, 1923. 

3) Ebenda 25, 79, 1924. 

4) Astrophys. Journ. 43, 198, 1916. 

6) Annals Astrophys. Obs. Smithson. Instit. IV, S.192. Washington 1922. 

6) Ich habe dabei für beide Zahlen das gleiche „Gewicht“ angenommen; 
man könnte freilich denken, daß die neuere Zahl ein etwas größeres Gewicht 
beanspruchen müßte, aber dafür entspricht sie einer etwas kürzeren Zeitepoche. 

7) Report of the Committee on Eclipses (32. meeting of the Amer. Astr. Soe.), 
Popular Astronomy 82, 458, 1924. 
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hatten wir gleich 1,9395 cal. min-!.cm”2 angenommen. Dann wird die 
Erde von der Korona 


1.9395 , 1,9395.4,1863 . 107 
al.min”!.cm”2 = 


ehe ler: Ee EE a sën | —?2 
800 000 GO. 800 000 en 


erhalten, wenn man die ausgestrahlten Energiemengen proportional den 
entsprechenden Helligkeiten annimmt. Die ganze Energiemenge, welche 
die Korona ın den Weltenraum sendet, ıst dann 


4 x D? . 1,9395 . 4,1863 . 10° 


: Erg .secH. 
GO ` 800000 EES 


Diese ausgestrahlte Energie muß von der Sonne (deren Oberfläche 
— Är: cm? ist) ersetzt werden. Somit erhält die Korona von jedem 
Quadratzentimeter Sonnenoberfläche 

4 x D?. 1,9395 . 4,1863 . 107 


a a 4 bee 1 Í 
4 a r3. 60.800000 78149 Erg (abgerundet) 


Diese Zahl ist jedoch zu klein. Wir haben ja nicht in Betracht gezogen, 
daß bei der Sonnenfinsternis ein Teil der Korona von der Mondscheibe 
verdeckt ist; sonst würde die Korona mehr Energie der Erde zusenden. 
Dann muß noch beachtet werden, daß die Korona nicht nur in den 
Weltenraum ihre Energie ausstrahlt, sondern teilweise auch zurück auf 
die Sonne. Man kann also annehmen, daß die Korona zur Deckung ihres 
Energieverlustes mehr als 78 149 Erg von jedem Quadratzentimeter Sonnen- 
oberfläche in der Sekunde beziehen muß. Trotzdem wollen wir mit der 
Möglichkeit rechnen, daß vielleicht diese Zahl doch noch zu groß ist; 
vorsichtshalber wollen wir uns daher nur mit der Annahme begnügen, 
daß die erwähnte Zahl größer als 5. 10* Erg ist. 


Das Gesagte kann nicht bloß auf die ganze Korona bezogen werden, 
sondern auch auf jenen Teil, welcher innerhalb der Entfernung eines 
Sonnenradius von der Photosphäre liegt. Der weitaus größte Teil des 
Koronalichts stammt ja von dort. Was weiter als ein Sonnenradius von 
der Photosphäre sich befindet, das trägt nur sehr wenig zur Gesamt- 
helligkeit der Korona bei. 


Wir können also behaupten, daß jener Teil der Korona, 
welcher weniger als einen Sonnenradius von der Photosphäre 
entfernt ist, zur Deckung seines Energieverlusts von jedem 
Quadratzentimeter Sonnenoberfläche mehr als 5. 10* Erg in der 
Sekunde beziehen muß. 
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87. Vorläufig soll angenommen werden, daß in der Korona die | 
(sravitationswirkung der Sonne durch den Strahlungsdruck zum großen 
Teil aufgehoben ist (jedenfalls mehr als um 50 Proz.). 

Ein Lichtstrahl, welcher beim Passieren eines Körpers weder ab- 
sorbiert wird noch seine Richtung ändert, kann auf den Körper keinen 
Druck ausüben. 

Mag die ganze Photosphäre in der Sekunde A Erg ausstrahlen; davon 
mag & AErg von der Korona teilweise durch „wahre“ Absorption, teilweise 
durch diffuse Streuung entnommen werden. Es ist klar, daß von der 
ganzen Photosphärenstrahlung nur diese œ A Erg für den Strahlungsdruck 
in Betracht kommen. Würde dabei jeder Strahl die Photosphäre genau 
in der Richtung des verlängerten Sonnenradius verlassen, so müßte der 
gesamte Strahlungsdruck (in der Richtung vom Sonnenzentrum) gleich 

œ A 
3.100 


Mag die Masse jenes Teiles der Korona, welcher innerhalb der Ent- 


Dyn sein. In Wirklichkeit ist er jedoch kleiner. 


fernung eines Sonnenradius von der Photosphäre liegt, gleich u Gramm 
sein. Nicht alle Teile dieser Masse werden gleich stark von der Sonne 
angezogen: am schwächsten die weitesten, d. h. die 2r, vom Sonnen- 
zentrum entfernten. Wäre die ganze Masse u so weit entfernt, so würde 
sie von der Sonne mit einer Kraft von G u M |4 rẹ Dyn angezogen werden; 
in Wirklichkeit jedoch ist diese Kraft größer. 

Somit wirkt auf unsere u Gramm Koronamaterie in der Richtung 
zum Sonnenzentrum die Gravitationskraft, welche größer als @uM/&r) 
ist; in der Richtung vom Sonnenzentrum wirkt der Strahlungsdruck, 
welcher weniger als œ 4/3. 10" Dyn beträgt. Sollten über 50 Proz. der 
(‚ravitationskraft durch den Strahlungsdruck aufgehoben werden, so muß 
letzterer größer als G u M/2.4r? oder G u M/8 rè Den sein; «4/3. 1019 
muß erst recht größer sein. Man kann also schreiben: 


GuM a A 
"oa S 3,100 SS 


Von der ganzen Sonnenoberfläche gehen AErg. sec) aus, und davon 
entnimmt die Korona œ A. Mag außerdem die Sonnenoberfläche noch 
B Erg.sec™! in irgendwelchen anderen Energieformen verlieren (z. B. 
durch Aussendung von Kathodenstrahlen); davon mag die Korona BB 
entnehmen. Schließlich mag die Korona noch C Erg.sec”! Energie er- 
halten, welche nicht vom Sonnenkörper stammt (z. B. durch radioaktive 
Prozesse in der Koronamaterie selbst). 
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Mag jetzt von der Korona K Erg.sec™! in Form gewöhnlicher 
strahlender Energie ausgehen und NErg.sec-! in irgendwelchen anderen 
Energieformen. Im Falle des Gleichgewichts muß 


e@A+ßB+HC=KHN (2) 


sein. Die Energie N ist ganz hypothetisch, weil sie noch von niemandem 
beobachtet worden ist; es ist sehr möglich, daß N = O ist. Jedenfalls 
glaube ich, daß man wohl mit Sicherheit N < K setzen kann. Dann 


erhalten wir aus (2): aA+BB+CO<RK. (3) 


Da natürlich «A <aA+ BB + C ist, so kann man statt (3) schreiben: 
«A < 2 K, oder e 
DEE (4) 
Wir haben oben gesehen, daß die Korona etwa 800 000 mal weniger 
strahlende Energie der Erde zusendet als die Sonne. Wenn durch die 
Mondscheibe ein Teil der Korona nicht verdeckt wäre, so müßte letztere 
mehr Energie der Erde zusenden, aber wohl kaum mehr als das Vier- 
fache. Im letzteren Falle würde das bedeuten, daß die Sonne 200 000 mal 
ınehr strahlende Energie in den Weltenraum sendet als die Korona. 
Nun sendet die Korona nicht nur in den Weltenraum ihre Energie 
aus, sondern teilweise auch zurück auf die Sonne. Ein dicht an der 
Sonnenoberfläche liegendes Raumelement der Korona strahlt auf die 
Sonne und in den Weltenraum gleich große Energiemengen aus. Die 
weiter gelegenen Raumelemente senden auf die Sonne weniger strahlende 
Energie als in den Weltenraum, weil für diese Elemente die Sonne unter 
einem kleineren Raumwinkel erscheint als der übrıge Raum. Also wird 
auch die Korona als Ganzes der Sonne weniger strahlende Energie zu- 
senden als dem Weltenraum, d. h. weniger als Y,ooooo der Photo- 
sphärenstrahlung!). Die Gesamtstrahlung der Korona ist aber dann 
kleiner als Zug oder 10-3 der Photosphärenstrahlung. Mit an- 
deren Worten ist K < 10-53 A. Dann aber erhalten wir aus (4): 


2.10-5 
a <2.10-3 A/A, oder æ < 2. 10-5, (5) 


und statt (1) kann geschrieben werden: Gu M/8r <2.10-3 4/3. LO 

oder | 
16r, A 

dek G.M (6) 


1) Eine solche Schlußfolgerung ist nur bei einer sehr durchsichtigen Atmo- 
sphäre zulässig, wo die Absorption keine große Rolle spielt. 
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Die von der Photosphäre ausgestrahlte Energiemenge ist gleich 
A = 4z D’. 1,9395. 4,1863 . 107/60 Erg. sec: wenn man diesen Aus- 
druck in (6) einsetzt und dann in Betracht zieht, daß 4x < 15 und 
1,9395. 4,1863 < 9 ist, so erhält man: 
12 r? D? 
< IGH 
Setzt man in (7) die in § 5 angegebenen Zahlenwerte ein, so ergibt sich: 
u < 9,7392. LO", und erst recht: 


u < 10g. (8) 
Wenn also durch den Strahlungsdruck über 50 Proz. der 


(oi 


Gravitationskraft aufgewogen werden sollen, so müssen indem 
von uns in Betracht gezogenen Teile der Korona weniger als 
10!°g Materie sich befinden. 


Hypothese der diffusen Lichtzerstreuung. 


$8. Ch. Fabry erklärt das kontinuierliche Koronaspektrum durch 
diffuse Zerstreuung des Photosphärenlichts in den Koronagasen, also ganz 
ebenso wie nach der bekannten Rayleighschen Theorie das kontinuier- 
liche Spektrum des Himmels erklärt wird. 

Wenn man nun aber den Himmel mit dem Spektroskop beobachtet, 
so kann man die Fraunhoferschen Linien sehr scharf und deutlich sehen. 
Ganz anders dagegen liegt die Sache bei der Korona: „Die äußeren 
Teile der Korona zeigen, wenn auch nur schwach, die Fraunhoferschen 
Linien. ... In tieferen Schichten verschwinden sie aber mehr und mehr, 
und die eigentliche innere Korona sendet nur kontinuierliches Licht wie 
ein glühender Körper aus“ 11 

Die Unsichtbarkeit der Fraunhoferschen Linien glaubt Fabry 
durch den Dopplereffekt erklären zu können, welcher durch die außer- 
ordentlich schnelle Molekularbewegung in den Koronagasen hervorgerufen 
wird. Durch diesen Dopplereffekt sollen die Fraunhoferschen Linien 
bis zur Unsichtbarkeit verbreitert werden. Fabry meint, daß für einen 
solchen Dopplereffekt eine Temperatur von 3000° genüge, wobei das 
entsprechende Koronagas etwas leichter als Wasserstoff sein müsse ?). 

Einen schwerwiegenden Einwand gegen Fabrys Theorie macht 
S. A. Mitchell: „... it is difficult to see why the light of the corona, 


1) Newcomb-Engelmann, Populäre Astronomie, 7. Auflage, S. 309, 
Leipzig 1922. 
2) Observatory, Nr. 526, S. 211—214, 1918. 
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if caused by molecular scattering, is white in color and not blue like 
the sky“!). Noch früher hat E. Pringsheim ebenfalls die Meinung 
geäußert, daß die weiße Farbe der Korona nicht durch molekulare Licht- 
zerstreuung zu erklären sei ?). 

In einem anderen Artikel gibt Fabry zu, daß ein von einem Gase 
diffus zerstreutes Licht relativ reich an blauen Strahlen sein müßte; 
jedoch glaubt er, daß man bei sehr schwachem Lichte die Farben nicht 
mehr unterscheiden kann 21. 

Wenn Fabry auf diese Weise zu erklären gedenkt, warum uns die 
Korona nicht blau erscheint, so muß ich einer solchen Erklärung wider- 
sprechen. Es ist ja wahr, daB äußerst: schwaches Licht, welches sich an 
der Grenze der Wahrmehmbarkeit befindet, keine Farbenunterschiede 
zeigt und „grau“ erscheint. Aber die Korona befindet sich doch gar 
nicht an der Grenze der Wahrnehmbarkeit, wenigstens nicht die innere 
Korona, welche bei jeder Sonnenfinsternis sehr gut und klar zu sehen 
ist! Nach L. Becker z. B. war während der Sonnenfinsternis vom 
30. August 1905 die Flächenhelligkeit der Korona in 0,122 Sonnendurch- 
messern Entfernung (also in etwa 3'54”) vom Sonnenrande gleich der 
Flächenhelligkeit des Vollmonds in der Grimaldi-Region®. Es kann 
also gar keine Rede davon sein, daß die innere Korona in Wirklichkeit 
blau sei und nur dank ihrer geringen Helligkeit dem Auge weiß erscheine. 

§ 9. Auch Fabrys Erklärung der Abwesenheit von Fraunhofer- 
schen Linien in der inneren Korona will mir nicht einleuchten. Die 
Fraunhoferschen Linien sind ja schon an und für sich durch den Doppler- 
effekt (und auch noch durch andere Ursachen) verbreitert. So z. B. ent- 
stehen die bekannten Linien Ha, Hg und H, durch Absorption des Photo- 
sphärenlichts durch atomaren (d.h. dissoziierten) Wasserstoff der Chromo- 
sphäre und der umkehrenden Schicht; die Temperatur dürfte dort etwa 
5000° betragen, und die Wasserstoffatome befinden sich daher in leb- 
hafter Molekularbewegung, was den Dopplereffekt und dadurch die Ver- 
breiterung der Fraunhoferschen Linien hervorrufen muß. Wenn nun 
das Photosphärenlicht nachher noch in den Koronagasen diffus zerstreut 
wird, so muß die Breite der Fraunhoferschen Linien wachsen, was 
durch die Molekularbewegung der Koronagase hervorgerufen wird. Da 
aber nach Fabry die Temperatur der Koronagase 3000° ist und das 


1) Eclipses of the Sun, S. 356. 
2) Vorlesungen über die Physik der Sonne, S. 316. 
3) Annuaire du Bureau des longitudes pour l'an 1924, S. 557. 
4) Phil. Trans. Roy. Soc. London (A) 207, 336, 1908. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIII. 19 
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entsprechende Gas nur etwas leichter als Wasserstoff („a little lighter 
than hydrogen“), so wird der entsprechende Dopplereffekt wohl nicht. 
größer sein als derjenige, der durch den zwar etwas schwereren, dafür 
aber heißeren Wasserstoff der Chromosphäre und der umkehrenden Schicht 
hervorgerufen wird. Die Breite der erwähnten Spektrallinien wird sich 
wohl kaum verdoppeln. 

Wenn wir nun z. B. das vom Monde reflektierte Sonnenlicht spektro- 
skopisch beobachten, so sehen wir die Wasserstofflinien scharf und deut- 
lich ; es scheint mir ganz unglaublich, daß eine bloße Verdopplung ihrer 
Breite genügen sollte, diese Linien in der inneren Korona total unsichtbar 
zu machen! 

Auch die Existenz eines Gases, welches etwas leichter als Wasser- 
stoff sein soll, ist nach dem jetzigen Stande der Wissenschaft wohl kaum 
anzunehmen: für ein solches Gas ist kein Platz im periodischen System 
der Elemente vorhanden (wenn man reines „Elektronengas“ und reines 
„Protonengas“ nicht in Betracht zieht). Das leichteste Gas nächst dem 
Wasserstoff ıst das Isohelium, dessen Atomgewicht nach M. C. Neu- 
burger gleich 3,0011 ist!). Somit ist das Isoheliumatom etwa dreimal 
schwerer als das Wasserstoffatom und etwa 1,5mal schwerer als das 
Wasserstoffmolekül H}, Alle übrigen Elemente des periodischen Systems 
haben noch schwerere Atome. 

8 10. Jetzt soll noch gezeigt werden, daß, wenn in der Korona 
auch nur die Hälfte der Gravitationskraft durch den Strahlungsdruck 
aufgehoben ist, das diffus zerstreute Licht unmöglich einen merklichen 
Teil der gesamten Koronastrahlung ausmachen kann. 

Fabry sagt: „... imaginons une grosse bulle dar atmosphérique, 
ayant un volume de 16m? ... recevant le rayonnement du Soleil à la 
distance où cet astre se trouve de la Terre. Pour un observateur regar- 
dant cette masse dar, dans une direction perpendiculaire å celle des 
rayons solaires, elle apparaîtra ... ayant une intensité égale a une 
bougie“ ?). 

Für das Gewicht eines Liters Luft unter normalen Bedingungen 
werden in den „Physik.-chem. Tabellen“ (S. 270) vier Zahlen angegeben; 
wir nehmen den Mittelwert von ihnen: 1,2928 g. Da dies Gewicht sich 
auf die Erdoberfläche bezieht, so wird die Masse eines Liters Luft 
auch 1,2928 g betragen. Die Masse von 16m? = 16000 Liter ist 


1) Phys. ZS. 23, 146, 1922. 
2) Annuaire du Bureau des longitudes pour l'an 1924, S. 575 f. 
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1,2928. 16 000 = 20 684,8 g, und, wie gesagt, ist das von dieser Masse 
zerstreute Sonnenlicht äquivalent einer Kerze. 

Wäre diese (sasmasse näher zur Sonne, so würde sie von letzterer 
stärker bestrahlt werden und dementsprechend auch mehr Licht zerstreuen. 
Dicht an der Sonnenoberfläche wird die Beleuchtung das 46 000 fache 
der anfänglichen betragen !). Daraus kann man schließen, daß 20 684,8-g 
Luft selbst in dem innersten Teile der Korona sicherlich weniger als 
50 000 Kerzen geben würden. 

Es ist schon erwähnt worden, daß der weitaus größte Teil des 
Koronalichts aus dem Gebiete stammt, welches weniger als einen Sonnen- 
radius von der Photosphäre entfernt ist. Nach § 7 muß die Masse in diesem 
Gebiet weniger als 10’°g sein. Da 20 684,8 g weniger als 50000 Kerzen 
geben, so werden 1015 g weniger als 10°. 50 000/20 684,8 Kerzen liefern. 

Wäre die Korona 145 Millionen Kilometer oder 145. 10!!m von der 
Erde entfernt, so würde das Koronalicht auf Erden eine Helligkeit von 


weniger als 
101°. 50 000 


20 684,8.(1,45.. 1011)3 
verursachen. Da aber bei einer Sonnenfinsternis nur ein Teil der Korona 
zu sehen ist, und da letztere etwas weiter als 145 Millionen Kilometer 
von der Erde entfernt ist, so müßte die Beleuchtung auf Erden noch 
schwächer sein. 

Während der Sonnenfinsternis vom 21. Sept. 1922 hat G. H. Briggs 
eine Reihe von Messungen der von der Korona verursachten Helligkeit 
vorgenommen. Der kleinste von den erhaltenen Werten beträgt 0,22 
und, korrigiert auf die Abwesenheit der irdischen Atmosphäre: 0,61 Meter- 
kerzen °). Somit ist die tatsächlich beobachtete Helligkeit über 5.10°mal 
größer als die nach Fabrys Theorie berechnete. Dabei sei noch gesagt, 
daß am 21. September 1922 die Korona gar nicht besonders hell war. 
So haben z. B. Kunz und Stebbins bei einer früheren Sonnenfinsternis 
(im Jahre 1918) größere Werte erhalten, worauf Briggs selbst hinweist). 

Wir haben die von der Korona auf Erden verursachte Beleuchtung 
nach Fabrys Theorie berechnet und sie geringer als 1,1497 . 10-7 Meter- 
kerzen gefunden. Dabei hatten wir angenommen, daß die Korona aus 
Luft besteht. Untersuchen wir jetzt auf ähnliche Weise den Fall einer 
Korona aus molekularem Wasserstoff (H,). 


— 1,1497 . 10-7 Meterkerzen 


1) Annuaire du Bureau des longitudes pour l'an 1924, S. 585. 
3) Astrophys. Journ. 60, 280, 1924. 
3) Ebenda, S. 281. 
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Nach Rayleighs Theorie ist der Koeffizient der diffusen Licht- 
zerstreuung gleich 32 x° (u — 1)?/3nA*, wo A die Wellenlänge bedeutet. 
n die Zahl der Moleküle im Kubikzentimeter und u den Brechungsindex !). 

Anfänglich hatten wir 16m? Luft genommen; sollte letztere durch 
Wasserstoff unter denselben Bedingungen ersetzt werden, so bleibt die 
Zahl der Moleküle unverändert, also bleibt auch n in Rayleighs Formel 
unverändert; dagegen wird (u — 1) kleiner, weil die Luft für alle Wellen- 
längen einen größeren Brechungsindex hat als Wasserstoff [z. B. für 
à — 6560 Å ist der Brechungsindex für Luft 1,0002914 und für 
Wasserstoff 1,0001387?). Somit werden unsere 16m? Wasserstoff 
weniger Licht zerstreuen als ein gleiches Volumen Luft, und die ent- 
sprechende Helligkeit wird also weniger als eine Kerze betragen. 

Für das Gewicht eines Liters Wasserstoff werden in den „Physik.- 
chem. Tabellen“ (S.270) zwei Zahlen angegeben; wir nehmen den Mittel- 
wert: 0,089845 g. Das ist also auch die Masse eines Liters Wasserstoff. 
Die Masse von 16m? ist 0,089845.16000 = 1437,52g. Führen wir 
die Rechnung in der schon bekannten Weise fort, so erhalten wir für die 
von der Korona auf Erden verursachte Helligkeit weniger als 1,6543 
. 10-6 Meterkerzen. Das ist etwa 14mal mehr als im Falle einer Korona 
aus Luft, aber immerhin noch beinahe 3,7.10°mal weniger als die von 
Briggs tatsächlich beobachtete Helligkeit. 

Untersuchen wir noch den Fall einer Korona aus atomarem W asser- 
stoff. Leider ist uns der Brechungsindex des atomaren Wasserstoffs 
unbekannt. Machen wir die Annahme, daß dieser Brechungsindex gleich 
demjenigen des molekularen Wasserstoffs ist, so erhalten wir für die 
Koronahelligkeit die doppelte Zahl von Meterkerzen als im Falle einer 
Korona aus H,. Das ist aber noch immer sehr viel weniger als die tat- 
sächlichen Beobachtungen zeigen. Andere Gase werden für Fabrvs 
Theorie noch ungünstigere Resultate ergeben als Wasserstoff. 

8 11. Vielleicht wird man einwenden, daß unsere Berechnung der 
Koronamasse (weniger als 10!°g) möglicherweise auf falschen Voraus- 
setzungen begründet sei. Darum wollen wir Fabrys Theorie noch auf 
eine andere Weise prüfen, wobei die Größe der Koronamasse gar nicht 
in Rechnung kommen wird. 

Nehmen wir 16m? atomaren Wasserstoffs, was wahrscheinlich 
weniger als eine Kerze ergeben wird. Vorsichtshalber wollen wir uns 
aber mit der Annahme begnügen, daß diese Zahl kleiner als 10 Kerzen 


1) Phil. Mag. (5) 47, 379, 1899. 
2) Physik.-chem. Tabellen S. 960 und 963. 
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ist. Dann wird die zerstreute strahlende Energie sicherlich weniger als 
10 Watt ausmachen [man erinnere sich, daß selbst bei der im Vergleich 
zum Sonnenlicht (und auch wohl zum Koronalicht) sehr „unvorteilhaften“ 
Strahlung einer Metallfadenglühlampe nur 1 Watt pro Kerze verbraucht 
wird]. 

Ein Kubikzentimeter jeden Gases enthält unter normalen Bedingungen 
27,075!1° Moleküle!) (in unserem Falle sind es Wasserstoffatome); 
16 m? — 1,6. 107cm? werden 27,075.1018.1,6.10° = 4,331. 1078 ent- 
halten. Wenn 4,331. 102° Wasserstoffatome von der Sonne weniger als 
10 Watt — 10° Erg.sec”-! erhalten, so erhält (und zerstreut) jedes Atom 
weniger als 10°/4,331. 102° Erg.sec=!. Der Strahlungsdruck, den jedes 
Atom erfährt, ist kleiner als 

10° 
4,331 . 1038.3. 1010 

In derselben Entfernung von der Sonne wird ein Wasserstoffatom 
mit der Kraft G M. 1,662. 10-24/D? — 9,8973.10-3 Dyn angezogen, 
da ja die Masse eines Wasserstoffatoms 1,662 .10—24g beträgt). Somit 
ist die Gravitationswirkung über 1,2.10°mal größer als der Strahlungs- 
druck. Bei anderen Gasen wird diese Zahl noch größer sein. 

Mit der Veränderung des Abstandes von der Sonne wird der 
Strahlungsdruck und die Anziehungskraft nach ähnlichen Gesetzen sich 
ändern, so daß letztere immer sehr viel größer bleiben wird als der 
Strahlungsdruck. Da nun für jedes Atom der Strahlungsdruck neben 
der Gravitationskraft gar nicht in Betracht kommen kann, so muß das- 


— 7,6965. 10-3 Dyn. 


selbe auch von der ganzen Korona gesagt werden. 

Sollte in der Korona trotzdem über die Hälfte der Gravitationskraft 
durch den Strahlungsdruck kompensiert werden, so müßte die Korona 
auf irgend eine andere Weise sehr viel mehr von der Photosphären- 
strahlung absorbieren und emittieren als durch diffuse Lichtzerstreuung. 
Somit würde letztere auch in diesem Falle nur einen sehr geringen Bruch- 
teil der gesamten Koronastrahlung ausmachen. 


Hypothese der Fluoreszenzstrahlung. 


$ 12. E. Wiedemann und G. C. Schmidt haben gefunden, daß, 
wenn man mit intensivem Licht Natrium- und Kaliumdämpfe beleuchtet, 
diese zu „fluoreszieren“ beginnen. Die beiden Forscher glauben auf 
ähnliche Weise auch das Koronalicht erklären zu können. Das Spektrum 


1) Physik.-chem. Tabellen, S. 799. 
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des „Fluoreszenzlichts“ besteht aus kontinuierlichen und kannelierten 
Bändern und aus einzelnen Linien. Bei einem Gemisch vieler Metall- 
dämpfe müssen sich die Bänder in ein kontinuierliches Spektrum ver- 
einigen; die feinen Kannelierungen werden sich übereinanderlagern und 
verschwinden, die scharfen Linien dagegen bleiben einzeln sichtbar. Auf 
diese Weise glauben Wiedemann und Schmidt, das kontinuierliche 
Koronaspektrum mit einzelnen hellen Linien erklären zu können). 

Auch R. W. Wood hat eine Reihe Untersuchungen über die Fluo- 
reszenz der Gase veröffentlicht. Das „Fluoreszenzspektrum“ schlägt er 
aber vor, als „Resonanzspektrum“ zu bezeichnen); übrigens gebraucht 
er später beide Benennungen. Wood hat gefunden, daß das Fluoreszenz- 
licht teilweise polarisiert ist, wie auch das Koronalicht. Darum äußert 
er auch die Meinung, daß das Koronalicht nichts weiter als das Fluo- 
reszenzlicht eines Gemisches von Metalldämpfen sei. Die Koroniumlinie 
und die anderen hellen Linien des Koronaspektrums hält Wood für 
Fluoreszenzlinien irgendwelcher bekannter Elemente?). 

In einem anderen Artikel verweist Wood auf N. Lockyers Beob- 
achtungen der Korona, wodurch die „Fluoreszenztheorie“ bestätigt werden 
sol. Lockyer hat nämlich im Jahre 1882 beobachtet, daß das kon- 
tinuierliche Koronaspektrum Maxima und Minima der Helligkeit aufweist, 
„producing an appearance of ribbed structure“. Weiter sagt Lockyer 
über das Koronaspektrum: „...as if all the banded spectra I had ever 
seen were superposed.“ Dazu bemerkt Wood, daß gerade Banden- 
spektra für fluoreszierende Metalldämpfe charakteristisch sind *). 


-& 13. Was neuere Beobachtungen bei Sonnenfinsternissen anbetrifft, 
so will Pater A. L. Cortie am 21. August 1914 im Koronaspektrum 
fünf Bänder konstatiert haben *). Das eine Band (A 6384,3 bis A 6363,0) 
soll aus sieben Linien bestehen, die anderen aus weniger (im ganzen sind es 
23 Linien). Außerdem konstatiert Pater Cortie noch sieben andere Linien. 
doch scheint er hinsichtlich ihrer Realıtät nicht ganz überzeugt zu sein 
(„There are also probably lines about the following wave-lengths ...*). 

Ich glaube aber, daß auch die Realität der fünf Bänder noch nicht 
als erwiesen betrachtet werden kann. WW Campbell und J. H. Moore 
halten die Realität nur solcher Koronalinien für gesichert, welche wenig- 


1) Wied. Ann. 57, 452, 1896; Astrophys. Journ. 8, 211, 1896. 
2) Phil. Mag. (6) 15, 584, 1908. 

3) Ebenda (6) 16, 189, 1908. 

4) Astrophys. Journ. 28, 77, 1908. 

6) Monthly Notic. Roy. Astron. Soc. 75, 116 £., 1915. 


Die physikalische Natur der Sonnenkorona. I. 289 


stens bei zwei Beobachtungen gesehen worden sind. Diese Forscher 
haben eine Tabelle veröffentlicht, wo die Beobachtungen der Koronalinien 
vom Jahre 1893 bis 1918 zusammengestellt sind!). Diejenigen Korona- 
linien, welche nur von einem Beobachter und nur bei einer Sonnen- 
finsternis gesehen worden sind, fanden entweder gar keine Aufnahme in 
die Tabelle oder wurden mit einem Fragezeichen versehen. Die Tabelle 
enthält 40 Linien, davon 13 mit Fragezeichen; also nur bei 27 kann die 
Realität als gesichert betrachtet werden. Von irgendwelchen „Bändern“ 
habe ich in dieser Tabelle nichts gefunden. 

Die Sonnenfinsternis vom 21. August 1914 wurde in Strömsund (in 
Schweden) von J. Bosler und H. G. Block beobachtet. Obgleich diese 
Forscher erklären: „... de toutes les interprétations du spectre coronal, 
une des plus sérieuses est celle du professeur R. W. Wood...“, müssen 
sie dennoch eingestehen, daß das Aussehen des kontinuierlichen Korona- 
spektrums nicht zugunsten der Fluoreszenztheorie spricht: „Mais les 
spectres de fluorescence sont généralement canneles: l'observation de Sir 
Norman Lockyer, qui vit celui de la couronne sous cet aspect en 1882, 
semblait mettre sur le compte d’une dispersion insuffisante l’apparence 
continue habituelle“ ?). Bosler und Block erwähnen dabei, daß ihr 
Instrument eine dreimal stärkere Dispersion besaß als dasjenige, welches 
Lockyer im Jahre 1882 benutzt hatte. 


$ 14. Untersuchen wir noch, ob es theoretisch wahrscheinlich sei, 
daß im Koronaspektrum Bänder vorhanden sind, und zwar in solcher Menge, 
daß dadurch ein kontinuierliches Spektrum vorgetäuscht werden könnte. 

„Ein Linienspektrum wird durch ein Atom, ein Bandenspektrum 
durch ein Molekül emittiert“ °). Das ist die heutzutage herrschende An- 
sicht. Nun kann aber auch das einatomige Helium Bandenspektra aus- 
senden; man muß daher annehmen, daß die angeregten Heliumatome zeit- 
weise zu Molekülen zusammentreten können. Dasselbe gilt auch von den 
Alkalimetallen, deren Dämpfe größtenteils einatomig sind®). Sollten in 
der Korona die Bandenspektra eine dominierende Rolle spielen, so müßten 
die entsprechenden Gasatome eine genügende Anzahl Moleküle bilden. 

Was nun den Wasserstoff anbetrifft, so sind nach M. N. Saha bei 
3000° und bei 1 Atm. 46 Proz. der Moleküle zu Atomen dissoziiert; bei 


1) Lick Bull. Nr. 318, S.10 f., 1918 (eigentlich steht dort Nr. 317, was aber 
ein Druckfehler ist). 

2) C. R. 159, 769, 1914. 

3) R. Mecke, Phys. ZS. 26, 217, 1925. 

*) Ebenda, S. 226 f. 
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0,1 Atm. 85 Proz. und bei 0,01 Atm. sogar 98,5 Proz. Bei 3500° sind 
schon bei 0,1 Atm. 98,5 Proz. dissoziiert!). Da aber der Druck in der 
Korona sehr viel kleiner ist als 0,01 Atm., so kann man sagen, daß 
dort praktisch 100 Proz. des Wasserstoffs dissoziert sein müssen. 

Es sei hier noch erwähnt, daß in der Chromosphäre ebenfalls kein 
molekularer Wasserstoff vorhanden ist, was durch die Abwesenheit des 
„sekundären“ Wasserstoffspektrums bewiesen wird °). 

Von den übrigen Stoffen scheint Stickstoff am schwersten zu disso- 
zieren. Ernst Friedrich bezeichnet das N,-Molekül als eins der be- 
ständigsten, die wir kennen. Sogar bei 3600° abs. soll noch keine merk- 
liche Dissoziation eintreten °). 

Saha erwähnt eine mir unzugängliche Untersuchung Langmuirs, 
wonach bei 3500° abs. und 1 Atm. weniger als 5 Proz. Stickstoff dis- 
soziiert sind. Saha nimmt an, daß in Langmuirs Experiment 3 Proz. 
dissoziert waren, und berechnet danach die Dissoziationswärme zu 
1,50.10°g cal‘). 

Ich habe nach Sahas Formel berechnet, daß, wenn bei 3500° und 
1 Atm. 3 Proz. Stickstoff dissoziiert sind, bei 0,001 Atm. schon 68,8 Proz. 
und bei 10-5 Atm. sogar 99,4 Proz. dissoziiert sein müssen. 

Was den Sauerstoff anbetrifft, so soll er (nach Sahas Ansicht) schon 
bei 2400° abs. und 0,1 Atm. als vollständig dissoziiert betrachtet werden 
können). 

Nun ist nach H. N. Russell und J. Q. Stewart der Druck an der 
Basis der Chromosphäre von der Größenordnung 10-7 Atm.®); in der 
Korona muß der Druck natürlich noch kleiner sein. Nach Ch. E. St. John 
und H D. Babcock soll der Druck in 14 000 km Höhe über der Photo- 
sphäre (also etwa an der Basis der Korona) nur 10-13 Atm. betragen’). 
‘ Man müßte also erwarten, daß Stickstoff und erst recht Sauerstoff in der 
Korona praktisch vollständig dissoziiert wäre; die anderen Elemente 
wahrscheinlich ebenfalls. 

Nun hat im vorigen Jahre A. Eucken eine Untersuchung veröffent- 
licht, wo er zu dem Schluß kommt: „Verschiedene Anzeichen... . sprechen 
dafür, daß die Dissoziationswärme des zweiatomigen Sauerstoffs und 


1) Phil. Mag. (6) 40, 485, 1920. 

3) Ehbenda, S. 484. 

3) ZS. f. Phys. 31, 817, 1925. 

4) Phil. Mag. (6) 40, 819, 1920. 

5) Ebenda, S. 816. 

6) Astrophys. Journ. 89, 208, 1924. 
7) Ebenda 60, 39, 19214. 
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Stickstoffs erheblich größer ist, als man bisher anzunehmen pflegte. Die- 
selbe besitzt vermutlich einen Betrag von etwas mehr als 400 cal“). 

In der beigefügten Tabelle habe ich nach Sahas Formel den Disso- 
ziationsgrad des Stickstoffs bei verschiedenen Temperaturen und Drucken 
berechnet, wobei die Dissoziationswärme gleich 450 kg cal angenommen 
wurde. 

Nehmen wir an, daß die Koronagase t Proz. Stickstoff enthalten. 
Nach John und Babcock ist der Druck an der Basis der Korona gleich 
10-13 Atm.; dann muß dort der Partialdruck des Stickstoffs 10-15 Atm. 
betragen. Setzt man die Temperatur an der Basis der Korona gleich 
50000 abs., so werden dort nach unserer Tabelle 96,0 Proz. des vorhandenen 
Stickstoffs dissozuert sein. Bei geringerem Partialdruck ist der Stickstoff 
noch mehr dissoziiert. Sollte aber der Partialdruck des Stickstoffs 
10-14 Atm. betragen, so können sich dort nur 73,5 Proz. in atomarem 
Zustand befinden. 

Unsere Tabelle zeigt, daß in den tieferen Schichten der Sonnen- 
atmosphäre trotz ihrer höheren Temperatur der Stickstoff nur sehr wenig 
dissoziiert sein kann; es sei denn, daß der Stickstoff dort einen ganz 
außerordentlich geringen Prozentsatz ausmacht. Nach Russell und 
Stewart muß der Druck unterhalb der Chromosphäre, d. h. in der um- 
kehrenden Schicht, größer als 10-7 Atm. sein. Sollte dort 1 Proz. Stick- 
stoff vorhanden sein, so wird dessen Partialdruck über 10—° Atm. be- 
tragen. Setzt man die Temperatur der umkehrenden Schicht gleich 
5500° abs., so sind dort weniger als 3,1 Proz. des vorhandenen Stickstoffs 
dissoziiert, also über 96,9 Proz. befinden sich im molekularen Zustand. 

Auf Grund alles Gesagten kann man schließen, daß in der Korona 
nur Gase von so ungeheuer großer Dissoziationswärme, wie etwa Stick- 
stoff (wenn Eucken recht haben sollte), vielleicht noch teilweise in 
molekularem Zustande sich befinden. Aber dann werden sie in tieferen 
Schichten wohl kaum mehr dissoziiert sein als in der Korona. Man hat 
also jedenfalls gar keinen Grund anzunehmen, daß in der Korona die 
Bandenspektra (wenn sie dort überhaupt existieren) eine bedeutend 
größere Rolle spielen als in der Chromosphäre und in der umkehrenden 
Schicht. 

§ 15. M. Born und J. Franck machen darauf aufmerksam, daß 
zwei Atome während der kurzen Zeit ihres Zusammenstoßes sich wie ein 
Molekül verhalten müssen. Zum Unterschied von echten Molekülen 


1) Liebigs Ann. 400, 121, 1924. 
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sollen letztere als „Quasimolekeln“ bezeichnet werden. Die mittlere 
„Lebensdauer“ einer solchen „Quasimolekel“ ist gleich der „Stoßdauer“ 
der Atome; ihre Größenordnung kann gleich der Zeit gesetzt werden, die 
ein Atom zum Durchlaufen des Atomdurchmessers d (d = etwa 10—8 cm) 
gebrauchen würde "A 

Die mittlere „Lebensdauer“ eines freien Atoms wird die Zeit sein, 
welche zwischen zwei Zusammenstößen liegt. Wenn wir in einem Mo- 
ment die Zahl der augenblicklich existierenden „Quasimolekeln“ mit 
derjenigen der freien Atome vergleichen, so wird das Verhältnis gleich 
dem Verhältnis der entsprechenden „Lebensdauern“ sein; und dieses 
wieder gleich dem Verhältnis von d zur „mittleren Weglänge“ der freien 
Atome (zwischen zwei Zusammenstößen). 

Nach der kinetischen Gastheorie ist die „mittlere Weglänge“ gleich 
1/Y2aN d. wo N die Zahl der Moleküle (in unserem Falle Atome) in 
einem Kubikzentimeter bedeutet. Somit verhält sich die Zahl der „Quasi- 
molekeln“ zur Zahl der freien Atome wie 


d: NER = V2 x Nd. 
Y2rNd 

Bei 0°C und 1 Atm. ist die Zahl der „Quasimolekeln“ + freier 
Atome im Kubikzentimeter gleich 27,075.10%; bei 10-7 Atm. nur 
27,075.10. Da unter solchen Verhältnissen die Zahl der „Quasi- 
molekeln“ relativ sehr klein ist, so kann sie neben der Zahl der 
freien Atome vernachlässigt werden. Man kann also mit genügender 
Genauigkeit schreiben: N = 27,075.101. Da in der Korona der Druck 
sicherlich kleiner als 10-7 Atm. ist und die Temperatur höher als 0°C, 
so ist dort N <27,075.1011. Dann ist das Verhältnis der Zahl der 
„Quasimolekeln“ zur Zahl der freien Atome kleiner als 


Y2x.27,075. 100 (10-8)? < 1,3. 10-1, 

Diese Zahl ist so klein, daß die „Quasimolekeln“ offenbar nur einen sehr 
geringen Einfluß auf das Koronaspektrum ausüben können. 

$ 16. Mit der Entfernung von der Photosphärenoberfläche nimmt 
die Zahl der Elemente und der Spektrallinien ab. Mitchell hat eine 
Tabelle von 2806 Linien (zwischen A 6191,6 und A 3318,16), nach seinen 
Beobachtungen bei der Sonnenfinsternis vom Jahre 1905, veröffentlicht ?). 
Es läßt sich aus dieser Tabelle folgendes entnehmen: 885 von allen auf- 


1) ZS. f. Phys. 81, 423 f., 1925. 
2) Astrophys. Journ. 88, 424—481, 1913. 
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gezählten Linien erreichen oder überschreiten 500 km (über der Photo- 
sphäre), 105 erreichen oder überschreiten 1000 km, und nur 31 erreichen 
oder überschreiten 5000 km. 

Sollte nun durch Überlagerung und Zusammenfließen vieler Linien- 
oder Bandenspektra ein kontinuierliches Spektrum vorgetäuscht werden 
können, so müßte man das vor allem von den tieferen Schichten der 
Sonnenatmosphäre erwarten. Die Beobachtung zeigt aber das gerade 
Gegenteil: „The predominant spectrum of the corona is a continuous 
one. The emission spectrum of coronium does also appear superposed 
on that of the continuous spectrum, but its total radiation is compara- 
tively feeble compared with the continuous spectrum“!). In der Chromo- 
sphäre dagegen spielt bekanntlich das Linienspektrum die Hauptrolle. 

' Auf Grund alles Gesagten glaube ich schließen zu dürfen, daß weder 
Theorie noch Beobachtungen zugunsten der „Fluoreszenz- 
hypothese“ sprechen. 


Hypothese des Bombardements der Korona durch Korpus- 
kularstrahlen radioaktiven Ursprungs. 


§ 17. R. Emden rechnet mit der Möglichkeit, daß das Leuchten 
der Korona durch e oder ß-Teilchen hervorgerufen sein könnte, welche 
von der Sonne ausgeworfen werden?) Deslandres hält es auch für 
möglich, daß beim Leuchten der Sonnenatmosphäre die Korpuskular- 
strahlen radioaktiver Stoffe wenigstens teilweise eine Rolle spielen: „La 
presence de l’'helium en grande quantité fait aussi penser a une influence 
notable de corps radioactifs“ 71 

Es wäre ein sehr naheliegender Gedanke, daß in den äußeren 
Schichten der Photosphäre der relative Gehalt an radioaktiven Stoffen 
etwa ebenso groß ist wie in der Erdkruste. Dabei kann man kaum an- 
nehmen, daß diese Stoffe, dank der hohen Photosphärentemperatur, rascher 
zerfallen sollten als auf der Erde. Nach J. Eggert ist zur Beeinflussung 
der radioaktiven Prozesse eine Temperatur von etwa 10!! Grad notwendig‘), 
also eine weit höhere Temperatur, als sie selbst im Zentrum der Sonne 
und der Sterne anzunehmen ist. 

Man könnte vielleicht meinen, daß in dieser Hinsicht Rubidium und 
Kalium eine Ausnahme bilden, weil diese Elemente eine sehr sonderbare 


1) Mitchell, Eclipses of the Sun, S. 362. 

3) Sitzungsber. Bayr. Akad. Wiss., math.-phys. Kl., 1920, Heft II, S. 396. 
3) Annuaire du Bureau des longitudes pour lan 1923, Fußnote zu S. 244. 
4) Phys. ZS. 20, 574, 1919. 
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Stellung unter den radioaktiven Elementen einzunehmen scheinen. Zur 
Entscheidung dieser Frage hat neuerdings Sebastian Geiger das Ru- 
bidium erst zwischen + 20° und + 22°C, dann zwischen — 165° und 
— 190°C untersucht. Er kommt zu dem Schluß, daß die Strahlung in 
beiden Fällen dieselbe ist !). | 


Wir haben also scheinbar keinen Grund anzunehmen, daß in der 
Photosphäre die radioaktiven Prozesse intensiver seien als in der Erd- 
kruste. 

Trotzdem muß man darauf gefaßt sein, daß auf der Sonne irgend- 
welche uns noch unbekannte radioaktive Prozesse vor sich gehen. Die 
Möglichkeit solcher Prozesse wird durch die Existenz der sogenannten 
„durchdringenden Höhenstrahlung“ bewiesen. „Daß es sich schon quali- 
tativ um etwas ganz Neues handelt, zeigt ja die große Härte dieser 
Strahlung... Das Energiequantum Av hat bei der durchdringenden 
Höhenstrahlung und ihren Erzeugungsprozeß eine in keinem bisher be- 
kannten physikalischen Vorgang erreichte Größe“ ?). 


Es ist nicht unmöglich, daß in tieferen Schichten der Sonne uns un- 
bekannte äußerst radioaktive Elemente existieren, deren Atomgewicht 
höher ist als dasjenige des Urans. W. Nernst glaubt sogar, die Energie- 
quelle der Fixsterne in solchen radivaktiven Elementen höherer Ordnungs- 
zahl (oder auch in radioaktiven Isotopen bekannter Elemente) gefunden 
zu haben). Es ist nicht absolut unmöglich, daß diese radioaktiven 
Elemente ß-Strahlen aussenden, deren Geschwindigkeit sich nur äußerst 
wenig von der Lichtgeschwindigkeit unterscheidet*). Vielleicht besitzen 
diese unbekannten ß-Strahlen eine so ungeheure Durchdringlichkeit, daß 
sie selbst aus tieferen Schichten des Sonnenkörpers an dessen Oberfläche 
gelangen können, ohne zu viel an ihrer Geschwindigkeit einzubüßen, und 
dann in den Weltenraum fliegen. 


Und in der Tat nimmt Hans Benndorf an, daß die Sonne „extreme“ 
ß-Strahlen aussendet, deren Geschwindigkeit sich nur sehr wenig von 
der Lichtgeschwindigkeit unterscheidet. Diese ß-Strahlung soll von einer 


1) Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien, math.-phys. K1., 182 [2a] 80, 1923. 

3) A. Wigand, Phys. ZS. 25, 459, 1924. | 

3) W. Nernst, Das Weltgebäude im Lichte der neueren Forschung, Berlin 
1921, S. 57. 

4) Von den bis jetzt bekannten $-Strahlen sind die raschesten wohl die, 
welche D.K.Yovanovitch und J. d’Espine beobachtet haben: die Geschwindig- 
keit soll etwa 0,999 der Lichtgeschwindigkeit betragen, was etwa 11 Mill. Volt 
entsprechen würde (C. R. 180, 203, 1925). 
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gleich schnellen und gleich intensiven positiven Strahlung (z. B. von 
Wasserstoffkernen) begleitet sein). 

Sollte es nicht möglich sein, daß das Leuchten der Korona wenig- 
stens teilweise durch solche Korpuskularstrahlen verursacht wird ? 


§ 18. Die Sonne strahlt in der Sekunde 4 æ D?.1,9395.4,1863. 107/60 
— etwa 3,8.10°° Erg in den Weltenraum aus. Zur Deckung dieses Ver- 
lustes muß die uns unbekannte Energiequelle der Sonne eine gleich große 
Wärmemenge in der Sekunde entwickeln; also 1g Sonnenmasse ent- 
wickelt durchschnittlich 


4 x D?’ . 1,9395 . 4,1863 . 107 


= , z. det). 
SET 1,9 Erg.sec”! (abgerundet) 


Wenn ein radioaktiver Körper Korpuskularstrahlen aussendet, so 
wird ein Teil ihrer kinetischen Energie im Körper selbst absorbiert und 
in Wärme verwandelt. Mag nun die ganze Sonnenwärme ausschließlich 
durch solche innere Absorption erzeugt werden. Dann wird jedes Gramm 
Sonnenmasse in der Sekunde durchschnittlich 1,9 Erg von der kineti- 
schen Energie der Korpuskularstrahlen absorbieren. 


Es mag wohl kaum einem Zweifel unterliegen, daß die Energie- 
erzeugung nicht gleichmäßig in der ganzen Sonnenmasse vor sich geht, 
sondern in tieferen Schichten relativ intensiver ist?). In den zentralen 
Teilen des Sonnenkörpers muß also jedes Gramm mehr als 1,9 Erg. sec) 
absorbieren. In den oberen Schichten dagegen und besonders in der 
Korona wird das Gramm in der Sekunde weniger als 1,9 Erg von den 
durchgehenden Korpuskularstrahlen erhalten. 


Wenn durch den Strahlungsdruck über die Hälfte der Gravitations- 
kraft aufgewogen werden soll, so muB die Koronamasse innerhalb eines 
Sonnenradius Entfernung von der Photosphäre weniger als 10!°g be- 
tragen (vgl. § 7). Also wird diese Masse weniger als 1,9. 10° Erg sec? 
durch Korpuskularstrahlen zugeführt bekommen. 

Wir haben aber gesehen, daß in Wirklichkeit der oben erwähnte 
Teil der Korona von jedem Quadratzentimeter Sonnenoberfläche in der 
Sekunde sicherlich über 5. 10* Erg erhalten muß ($ 6), also im ganzen 
über Jar, D. Im = etwa 3. 10% Erg.sec—!. Das ist über 1,5. 10'?mal 
mehr als jenem Koronateil durch Korpuskularstrahlen im äußersten Falle 


zugeführt werden kann. 


1) Phys. ZS. 26. 89, 1925. 
2) Vgl. A. S. Eddington, ZS. f. Phys. 7, 361, 1921. 
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$ 19. Nehmen wir jetzt an, daß nicht im Sonnenzentrum, sondern 
ganz an der Sonnenoberfläche (und vielleicht sogar teilweise in der 
Korona selbst) außerordentlich heftige radioaktive Prozesse vor sich 
gehen, viel heftiger als durchschnittlich im Sonnenkörper. 

Wir haben oben gesehen, daß weniger als 10!°g der Koronamasse 
über 3.10?’ Erg.sec”! erhalten müssen, also 1 g über 3. 10?/10'8 
— 3.10% Erg.sec-!. 

Nach den „Physik.-chem. Tabellen“ (S.21) entwickelt 1 g Radium 
. mit seinen Zerfallsprodukten in der Stunde 137 oder 135 g-cal. Nehmen 
wir die größere Zahl, so entwickelt 1g Radium 137.4,1863. 107/60 
— etwa 9,56.107 rg sech: mehr kann das Gramm Radium von seinen 
Korpuskularstrahlen durch innere Absorption keinesfalls erhalten. 

Wenn ein außerhalb des Radiums befindlicher Körper für Korpus- 
kularstrahlen keine merklich größere Absorptionsfähigkeit besitzt als 
Radium selbst, so wird 1 g jenes Körpers weniger als 9,56. 107 Erg. sec) 
absorbieren, selbst wenn jener Körper ganz nahe bei einer beliebig großen 
Menge Radium sich befinden sollte. 

Wir haben keinen Grund anzunehmen, daß die Korona eine be- 
deutend größere Massenabsorptionsfähigkeit für Korpuskularstrahlen 
besitzt als die tieferen Schichten. Da nun 1g Koronamasse über 
3.1012 Erg.sec-! erhält, so muß die Materie in den oberen Schichten 
der Sonnenatmosphäre über 3. 101?/9,56. 107, also über 3. 10*mal aktiver 
sein als reines Radium. 

Eine solche außerordentlich radioaktive Schicht kann aber keine 
große Dicke haben. Die Sonne strahlt im ganzen etwa 3,8. 1033 Erg. sec! 
aus. Selbst wenn dieser Verlust ausschließlich durch unsere obere radio- 
aktive Schicht gedeckt werden sollte, so kann letztere nur 3,8. 10°3/3. 1012 
— etwa 1,3. 102! g enthalten, keinesfalls mehr (sonst würde in der Sonne 
mehr Wärme erzeugt werden als die Sonne ausstrahlt). Da die Ober- 
fläche der Sonne Aar, = etwa 6,07.10°?cm? beträgt, so kommt auf 
jedes Quadratzentimeter 1,3. 10%1/6,07. 102? — etwa 0,02g. Die Masse 
unserer radioaktiven Substanz würde also der Masse einer nur etwa 
0,2 mm dicken Wasserschicht gleich sein. 

Will man aber nicht annehmen, daß sämtliche Sonnenwärme in 
dieser dünnen Oberschicht erzeugt wird, so müßte die äquivalente Wasser- 
schicht noch dünner sein. 

Wir haben gesehen, daß die Materie in den oberen Schichten der 
Sonnenatmosphäre über 3.10*mal aktiver sein muß als reines Radium. 
Nun befindet sich in der Sonnenatmosphäre eine große Menge von Gasen, 
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die wohl sicherlich nicht radioaktiv sind (Wasserstoff, Calcium, Helium u. ai 
Wenn trotzdem die Sonnenatmosphäre so radioaktiv sein soll, so kann 
es nur durch eine kleine Beimischung einer hypothetischen außerordent- 
lich radioaktiven Substanz verursacht werden. Sollte letztere in den 
oberen Schichten der Sonnenatmosphäre 1 Proz. ausmachen, so muß die 
Aktivität dieser Substanz über 3. 10%. 100 = 3.10°mal größer sein als 
diejenige des reinen Radiums. Eine so aktive Substanz kann aber nur 
kurzlebig sein; ihre „Halbwertzeit“ wird wahrscheinlich nur einige 
Stunden betragen; sie muß also eine langlebige „Vatersubstanz“ haben. 
Letztere muß natürlich in sehr viel größerer Menge vorhanden sein als 
ihr kurzlebiges Zerfallsprodukt. 

Aber warum soll unsere hypothetische sehr radioaktive Substanz 
sich von ihrer „Vatersubstanz“ (mit der sie bei ihrer Entstehung duch 
gemischt war) trennen, rasch (weil ja ihre Lebensdauer nur kurz ist) 
gegen die Sonnenoberfläche strömen und in der äußersten Schicht der 
Sonnenatmosphäre sich stark konzentrieren? — Ich glaube, daß darın 
eine sehr große Schwierigkeit für unsere Hypothese besteht. 

$ 20. Lise Meitner sieht die Ursache der Sonnenenergie nicht 
im radioaktiven Zerfall der Materie, sondern im Aufbau schwererer Atome 
aus leichteren. Sie weist darauf hin, daß das Atomgewicht des W asser- 
stoffs 1,0077 ist und dasjenige des Heliums 4,00. Sollte das Helium- 
atom aus 4 Wasserstoffatomen sich bilden, so müßte sein Atomgewicht 
4.1,00%7 = etwa 4,031 betragen und nicht 4,00. Man kann also an- 
nehmen, daß bei der Bildung des Heliumatoms die überschüssige Masse 
sich in Energie verwandelt). 

Eddington hat berechnet, daß, wenn nur 10 Proz. des gesamten 
Wasserstoffs auf der Sonne sich in Helium verwandeln würden, die frei 
gewordene Energie genügen müßte, um die gegenwärtige Sonnenstrahlung 
10° Jahre zu unterhalten °). 

Wenn nun die bei der Entstehung eines Heliumatoms ausgestrahlte 
Energie von Elektronen absorbiert werden sollte, so können sie sehr be- 
deutende Geschwindigkeiten erhalten. Somit kann der Aufbau schwererer 
Atome aus leichteren von einer sekundären ß-Strahlung begleitet sein. 

Sollten diese Korpuskularstrahlen das Leuchten der Korona ver- 
ursachen, so muß man auch wieder annehmen, daß der Aufbauprozeß mit 
großer Intensität in einer ebenso dünnen Oberschicht der Sonnenatmo- 


1) ZS. f. angew. Chem. 86, 11,,1923. 
%) Ich zitiere nach F. W. Aston, Isotope, autorisierte Übersetzung von 
Else Norst-Rubinowicz, Leipzig 1923, S. 111. 
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sphäre vor sich geht wie im Falle des radioaktiven Zerfalls,: d. h. in 
einer Schicht, deren Masse gleich ist der Masse einer Wasserschieht von 
weniger als 0,2mm Dicke. Eine solche Annahme ist aber höchst un- 
wahrscheinlich, wie gleich gezeigt werden soll. 

Damit ein schwereres Atom sich aus leichteren bilden kann, müssen 
letztere doch selbstverständlich an einem gemeinsamen Orte zusammen- 
treffen, d. h. zusammenstoßen, oder wenigstens sehr nahe aneinander- 
kommen. Unter je größerem Druck sich das Gas befindet, desto kleiner 
wird die freie Weglänge, desto öfter stößt ein Molekül (oder ein freies 
Atom) mit den anderen zusammen, desto eher bekommen die freien Atome 
(oder Moleküle) Gelegenheit zur Bildung eines neuen schwereren Atoms 
(oder Moleküls). Darum müßte man auch erwarten, daß der Aufbau der 
Atome hauptsächlich in tieferen Schichten des Sonnenballs vor sich geht, 
und nicht in einer relativ dünnen Oberschicht der Sonnenatmosphäre. 

Mit Hilfe eines starken elektrischen Funkens könnte man Wasser- 
stoff bis zur Chromosphärentemperatur erhitzen, und sogar noch be- 
deutend darüber. (Man könnte auch mit Hilfe eines elektrischen Bogens 
zwischen Kohlenelektroden in komprimiertem Wasserstoff die Chromo- 
sphärentemperatur erreichen.) Der größere Druck kann die. Bildung der 
Heliumatome nur begünstigen. Wenn schon in der Chromosphäre der 
Aufbau der Heliumatome eine sekundäre ß-Strahlung hervorrufen soll, 
die über 3.10*mal intensiver ist als diejenige des reinen Radiums (vgl. 
§ 19), so muß in unserem Experiment diese -Strahlung noch intensiver 
sein. Es wäre wunderbar, wenn eine derartige Erscheinung bis jetzt 
ganz unbemerkt geblieben sein sollte. | 

$ 21. Bis jetzt hatten wir angenommen, daß in der Korona über 
die Hälfte der Gravitationskraft durch den Strahlungsdruck aufgewogen 
ist. Wenn wir diese Voraussetzung fallen lassen, so fällt auch der’in 
den Së 10 und 11 gemachte Einwand gegen die Hypothese der diffusen 
Lichtzerstreuung; aber die anderen gegen diese Hypothese gemachten 
Einwände ($ 8 und Y) bleiben bestehen. 

Ebenso bleiben auch sämtliche gegen die Ve ‚pothese ge- 
machten Einwände bestehen. 

Was die dritte der von uns untersuchten Koronatheorien anbetrifft, 
so wird es wiederum notwendig sein anzunehmen, daß in den oberen 
Schichten der radioaktive Prozeß viel intensiver vor sich geht als durch- 
schnittlich im Sonnenkörper. 

Im entgegengesetzten Falle könnte jedes Gramm Koronamaterie 


höchstens 1,9 Erg.sec™! erhalten. Da jener Teil der Korona, welcher 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIII. 20 
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innerhalb eines Sonnenradius Entfernung von der Photosphäre liegt, von 
jedem Quadratzentimeter Sonnenoberfläche mehr als 5. 10t Erg.sec—! er- 
hält ($ 6), so müssen auf jedes Quadratzentimeter der Photosphäre 5. 10*/1,9 
— etwa 26 300g Koronamaterie kommen. Das ist aber eine ganz un- 
zulässige Zahl. Das würde (da bei solcher Masse die Gravitationskraft 
durch den Strahlungsdruck nicht merklich beeinflußt werden kann) an 
der Basis der Korona einen Druck von weit über 100 Atmosphären er- 
geben. 

Man müßte also annehmen, daß die Gravitationskraft durch irgend- 
welche andere Ursachen aufgewogen wird. Aber selbst dann liebe sich 
der Druck an der Koronabasis nicht unter einen bestimmten Minimalwert 
bringen. 

Die ganze Masse des von uns in Betracht gezogenen Teiles der 
Korona muß größer als 26 300.4xr} — 1,5967.10°7g sein, also jeden- 
falls größer als 1,5.10%°’g. Das Volumen des erwähnten Koronateils 
ist etwas kleiner?!) als 

ın(2r,” — tar, = Zar) = 9,8467 ..10°% cm}, 
also jedenfalls kleiner als 10% cm®. Dann ist die mittlere Dichte des 
in Betracht gezogenen Koronateils größer als 


1,5. 10%7/10% — 1,5.10-7g.cm-3. 


Die Dichte an der Basıs der Korona kann natürlich nicht kleiner sein. 
Bekanntlich ist p = Z T ọ, wo R die absolute Gaskonstante, m das 


Molekulargewicht, T die absolute Temperatur, ọ die Dichte und p den 
Druck (in Dyn.cm-2) bedeutet. Nach dem oben Gesagten ist für die 
Basis der Korona g > 1,5. 10=7g.cm”?; auch ist dort sicherlich 
T > 3000° abs., und m < 83,13. Nach Ba ist R = 8313. 107. 
Somit können wir schreiben 
8,313.107 
P > — 53,13 
oder p > 450 Dyn . cm~? oder p > 0,000 45 Atm. Auch dieser Druck 
ist für die Basis der Korona ganz unzulässig groß (vgl. $ 14). 
Und wenn trotzdem eine solche Dichte in der Korona herrschen 


, 3000 . 1,5 . 10-7, 


sollte, so würde das diffus zerstreute Sonnenlicht einen sehr viel größeren 
Teil des Koronalichts ausmachen als dasjenige, welches durch Korpus- 
kularstrahlen hervorgerufen wird; das soll gleich gezeigt werden. 


1) Denn die Basis der Korona liegt ja etwas weiter als rọ vom Sonnen- 
zentrum entfernt. 
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Nehmen wir wieder die 16 m? Luft, deren Masse 20 684,8 g beträgt. 
An der Sonnenoberfläche kann ein Gramm durch Korpuskularstrahlen 
nicht mehr als 1,9 Erg.sec”! erhalten; in der Entfernung D erhalten 
unsere 16 m® Luft nicht mehr als 

r 

Je 
also jedenfalls weniger als 1 Erg.sec-!. Selbst wenn diese Energie sich 
restlos in sichtbares Licht verwandeln könnte, so würde das bedeutend 
weniger als als 10-3 Kerzen ergeben. Dagegen ergibt nach Fabry das 
diffus zerstreute Sonnenlicht eine ganze Kerze. Somit ist das zerstreute 
Licht über 10° mal intensiver als dasjenige, welches die Korpuskular- 
strahlen verursachen könnte; letzteres könnte somit gar keine merkliche 
Rolle in der Koronastrahlung spielen. 

Man müßte also annehmen, daß die radioaktiven Prozesse in den 
oberen Schichten der Sonne sehr viel intensiver vor sich gehen als durch- 
schnittlich im ganzen Sonnenkörper. Das führt aber wieder zu Schwierig- 
keiten, von den schon früher die Rede war. Zwar sind diese Schwierig- 


20684,8-1,9 — 0,850 67 Erg. sec-', 


keiten jetzt nicht mehr so groß wie früher, aber immerhin noch groß 
genug. 


Schlußergebnis. 


$ 22. Wir haben drei heutzutage populäre Koronatheorien unter- 
sucht und gefunden, daß sie wohl kaum geringere Schwierigkeiten in 
sich bergen als die Elektronengastheorie. Die kritische Untersuchung 
der übrigen modernen Theorien und die positiven Beweise zugunsten der 
Elektronengastheorie sollen in einem späteren Aufsatz über die Korona 
gegeben werden. 


Dorpat, b. Juni 1925. 
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Über den Stoß zwischen zwei mit konstanten 
Geschwindigkeiten geradlinig bewegten Körpern. 
Von Gustav Lübeck in Guben. 

(Eingegangen am 15. Juni 1925.) 


Die Umwandlung von potentieller Energie in kinetische durch einen Stoß ist 
theoretisch möglich. 

Man nimmt an, daß beim Stoß im allgemeinen ein Teil der kinetischen 
Energie der stoßenden Körper in potentielle Energie verwandelt wird. 
Daß auch umgekehrt potentielle Energie in kinetische durch einen Stoß 
verwandelt werden kann, soll die nachfolgende Betrachtung zeigen. 

Die Massen beider Körper seien m, bzw. ma die Komponenten ihrer 
(eschwindigkeiten vor dem Stoß u,, fu, ry bzw. He Ce: fa ihre Geschwindig- 
keitskomponenten naeh "dem Stoß u,,rv,, wi bzw. Mar fa Wg Wenn wir 
uns auf die Berechnung der beim Stoß stattfindenden Änderungen von 
Größe und Richtung der Geschwindigkeiten beschränken, haben wir keine 
Annahme über die Gestalt der beiden Körper und die Stoffverteilung iu 
ihnen nötig. Es genügt die Anwendung des Impulssatzes, nach welchem 


Lë ' r H 

Mu, + His iis = mu, + alias Miti + MV = mv, + MaYa 
r4 r H 
mu, mu, = M fu + My, 


Setzen wir 
mu = am, u, + maus), mt, = Bim, Et Mgt), m, = y (M 1+ Mag). 
so ist | ` 
| Miu, = (ei (mu, + mu) maty = (1— B) (m, ei, + Mata): 

M Ww, = (1 — y) (m,w, + matt). 

Bezeichnet man mit V,, Fa V die Komponenten des Verlustes V 
an kinetischer Energie, welchen die beiden Körper durch den Stoß er- 
leiden, so ist 

V= V ++}, 
und 


r e 


1 3,1 23_1 n 1 CH SE EE GE WE ENEE, DEEN 
ZU FM MU MU, = Hu MT taata aM Mat = Vo 


3_1 


1 3.1 el, An _ 
MU FZMU-ZM U Mg, Vy 


Setzt man in die erste von diesen drei Gleichungen ein: 


mu, + mau mu Mu 
up, LL Lä nd we dl ea, 
m, Ma 
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so erhält man zur Bestimmung von « die Gleichung 
m, MM, 


— + —— (SR - Ge 2) — Q, 
m + m, t (m + m,) (m, u, + Wa Wal ege 


a? — 2a. 
also 
O A Vm, mia. [m - Im, Mg (tg — u WË — 2 2(m, + m) V éi 
"mt SE ES ‚+ m,)(m,u, + m,u,) 
Hieraus geht hervor, daß, wenn NK 0 
1, M, (U, — U,)? 
ES - ES zu Ge 


sein muß. Dies ist der Maximalwert, den V, erreichen kann. 


Mit dem für & gefundenen Werte erhalten wir 


, ` MA + Da fie Vm, mg [m; my (u, — u)? — 2 (m, + my) P 


u. = — M eh ruhe 


1 m, t m m (m, + mei 


und nach dem Impulssatze 


; mu, + M, ug — Vm, m, [mM] M (ug — AH — 2 (m, + m,) V.) 


a m, + m, m, (m, + m) 
Ju beiden Formeln ist das obere Vorzeichen zu nehmen, wenn u, © tl, 
das untere, wenn u, <u, ist. Denn wenn V, = O gesetzt und an- 
wenommen wird, daß u, > u, ist, so ergeben die beiden Formeln beim 
Gebrauch des unteren Vorzeichens u, — u, und u, = u, Nimmt man 
an, daß v, = w, = v, = w, = 0, so bedeutet dieses Resultat den un- 
möglichen Vorgang, daß der schnellere Körper den eingeholten lang- 
sameren durchdringt. Zu demselben Ergebnis kommt man, wenn man 
annimmt, daß u, < u, ist und die Formeln mit den oberen Vorzeichen 
anwendet. Daher ist die angegebene Verteilung der Vorzeichen die allein 
zulässige. 

In gleicher Weise erhält man 


R mit den oberen 
Fun u Mayen Vm, me. [m,n Dia [m Ma (lt, =v)? —2(m, +m) V3] ] 


r = Are en oder unteren 
mM + Mg m (m, + m,) Vorzeichen, je 
/ Wm ‚ıf pächdem za >r 
-v Eu 2 1 
p — "htt mY, e ym m. [m m w- v)? 2 (m, + m) Va] ik 
ee | 
m, tm, m, (m, +m) vg < t ist. 
, M,e + MO Ym, m, Im, m (ra= Ar 20m, mF ™t den oberen 
20 2° ir e 
Wé Des Të EE SE Ge ET oder unteren 
H, + My m, (m, +M) Vorgeichen, je 
l D , d Ar nachdem wa >10 
MW + Mg W3 — Ym, m. [m M 0C e 2m + Wal, , j 
war are ee EE oder 


m, + m, m, (m, + Dal wa < w ist. 
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Setzt man in die sechs Gleichungen die Maximalwerte von Va 1, 
und V, ein, so erhält man die Gesetze des sogenannten nichtelastischen 


Stoßes, nämlich 


, `, MU Tt fia fie ,  , M+M D ,  , U FM, 
= ——, 1 =g = ——, w aw -  ——— 
m, + m m +m 


S m, +n 

Das beim sogenannten nichtelastischen Stoß eintretende Maximum 
des Verlustes an kinetischer Energie ist in Übereinstimmung mit der 
Berechnung von Heimstedt (diese ZS. 31, 72—75, 1925) 


` mom, (ua — u) + (% — r) + (u, — w) 
zer m, + m, 


Wenn dagegen in den sechs Gleichungen V, = V, = V} = 0 gesetzt 
wird, so erhält man, gleichviel ob „Su, Va Sv, uw, S Ww, die Gesetze 
des sogenannten elastischen Stoßes, nämlich 


u, = 2 D Aan dj =2- — Du w, =2 Ci 
m, + my m, +m m, +m 
M U + fa It M, V, +MY M W +M W 
ü D a2 2.1 E mi HLH äre 
m, +m, m, + My m +m 
wird 
2 D 
D m, ge Va, m, [m m; (u, — A + 2 (m, + m,) Gl 
m, + m, (m, + m,) (m, u, + Mg Hal 


Ein Maximalwert für G, G, und G, ergibt sich hieraus nicht. Es ist 
anzunehmen, daß, wenn P die in beiden Körpern enthaltene, in kinetische 
Energie umsetzbare potentielle Energie ist, G = G + G+ 6,SPist 
Dann ergeben sich für u, ... w, die obigen Formeln, in denen V,, Fa F3 
durch — G, — Gy — G, ersetzt sind. Es ist auch zulässig, für die 
Komponenten der kinetischen Energieänderung teils positive, teils nega- 
tive Werte anzunehmen, so daß man für die Fälle G + G +V; = 0 
und G, +V, +V; = 0 für u, ... w, Ausdrücke erhält, welche mit denen 
des sogenannten elastischen Stoßes nicht übereinstimmen. 


Als ein experimentelles Beispiel der Verwandlung von potentieller 
Energie in kinetische durch Stöße kann die hüpfende Bewegung von 
Holundermarkkügelchen zwischen zwei horizontalen, geriebenen Glas- 
platten betrachtet werden. 
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Anmerkung. Wenn bloß m,, My Up Du Wy Ma Da Wa bekannt 
sind, so ist die Berechnung von a, Ch Wis Ug Vay W, nur in den beiden 
Spezialfällen des elastischen und des nichtelastischen Stoßes möglich. In 
allen anderen Fällen wäre noch die Kenntnis der physikalischen Eigen- 
schaften beider Körper und einer Methode, sie in der Rechnung zu berück- 
sichtigen, erforderlich. Diese Kenntnis ist nicht erreichbar. Als Ersatz 
dient die Angabe der Verluste oder Gewinne an kinetischer Energie, 
welche außer von den acht Zahlengrößen auch von den physikalischen 
Eigenschaften abhängen, so daß letztere hierdurch implicite berücksichtigt 
werden. 
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Die Reflexion des Lichtes an einem bewegten Spiegel 
nach der klassischen Elektrodynamik und nach der 
| speziellen Relativitätstheorie. 
Von A. M. Titow in Ekatherinburg. 
Mit vier Abbildungen. (Eingegangen am 29. September 1924.) 


81. Das Reflexionsgesetz des Lichtes an einem bewegten 
Spiegel in der klassischen Elektrodynamik. Die Ableitung des 
Reflexionsgesetzes an einem bewegten Spiegel im Vakuum wurde von 
M. Abraham im Jahre 19041), also vor Einsteins Arbeiten über das 
Relativitätsprinzip, gegeben. Diese Ableitung ist dadurch bemerkenswert, 
daß man das Relativitätsprinzip bei der Entscheidung der Frage nicht 
anzuwenden braucht, denn die ganze Schlußweise stützt sich allein auf die 
Betrachtung eines einzigen Bezugssystems unter der Voraussetzung, daß 
die (Grundsätze der Elektrodynamik im betrachteten Bezugssystem erfüllt 
sind. So kann die Abrahamsche Ableitung von den Postulaten der 
speziellen Relativitätstheorie wenigstens explizit als unabhängig gelten. 

In der vorliegenden Arbeit wird die Reflexion des Lichtstrahles 
für einen allgemeineren Fall behandelt; die Bewegung des Spiegels wird 
mit dem Medium zusammen betrachtet, wobei die Methode der Ableitung 
dieselbe bleibt, wie sie von M. Abraham angewendet wurde; die Vor- 
aussetzungen bleiben dieselben 2); wenn aber ein materielles Medium 
betrachtet wird, so gilt die Definition der elektromagnetischen Bewegungs- 
größe der Lichtstrahlen als Quotient ihrer Energie durch die Vakuum- 
geschwindigkeit des Lichtes nicht mehr. Man muß gewiß mit M. Abraham 
den Lichtwellen außer Energie auch elektromagnetische Bewegungseröbße 
zuschreiben, aber diese Bewegungsgröße wird auf gewöhnliche Art be- 
rechnet, als Integral des Poyntingschen Vektors — erstreckt über das 
Volumen der Lichtstrahlenenergie. Die Lösung der Aufgabe gründet 
sich auf den Zusammenhang zwischen dem Strahlungsdruck und der 
elektromagnetischen Bewezungsgröße. Denken wir uns eine vollkommen 
schwarze Ebene, die zu der Richtung der Lichtfortpflanzung senkrecht 
steht, so werden die Strahlen absorbiert und ihre elektromagznetische 
Energie wird in Wärmeenergie übergehen. Ebenso wird die elektro- 
magnetische Bewegungsgröße vernichtet und verwandelt sich in mecha- 

1) M. Abraham, Ann. d. Phys. 14, 236, 1904. 

2) M. Abraham, Theorie der Elektrizität 2, 323, 311, 1920. 
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nische Bewegungsgröße. Oder, anders gesagt, die Lichtstrahlen üben 
auf die absorbierende Ebene einen Druck aus, und dieser Druck pro 
Quadratzentimeter der schwarzen Ebene, die zu der Richtung der Licht- 
strahlenfortpflanzung senkrecht steht, ist gleich der elektromagnetischen 
Bewegungsgröße, die auf 1 qem der Ebene pro Sekunde fällt. 

Lassen wir den vollkommenen Spiegel P sich mit der Geschwindig- 
keit v, die in bezug auf Größe und Richtung konstant ist, im Koordi- 
natensystem O X YZ (Fig. 1) bewegen. Denken wir uns, daß der Spiegel 
sich in einem materiellen isotropen und für die Strahlen der gegebenen 
Art durchsichtigen Medium be- 
findet, und daß dieses Medium 
sich mit dem Spiegel zusammen 
wie ein System bewegt. 

Cen Du Vz seien die Projek- 
tionen der Spiegelgeschwindigkeit 
auf die Koordinatenachsen. Die 
Achse OX sei senkrecht zum 
Spiegel gerichtet, und es möge 
der Einfallsstrahl in der Ebene 
XOY liegen; c sei die Geschwin- 
digkeit des Lichtstrahles im Vakuum; g, und q, seien die entsprechenden 
(reschwindigkeiten des einfallenden und des reflektierten Strables; œ, und 
oe, seien die entsprechenden Einfalls- und Reflexionswinkel. 

Wir wollen 


Fig. 1. 


= By = 7> ß. = -- AN 


setzen. Im weiteren werden wir folgende Eigenschaft des vollkommenen 
Spiegels als bekannt annehmen: der Strahlungsdruck steht immer zur 
Ebene des Spiegels senkrecht. Dieser Satz wurde auf Grund der 
Grundgleichungen der Elektrodynamik für den bewegten Spiegel von 
M. Abraham!) und für den unbewegten von M. Planck?) bewiesen. 
Auf Grund dieser Eigenschaft des vollkommenen Spiegels muß man 
sich den Reflexionsvorgang folgendermaßen vorstellen: die Normalkom- 
ponenten der elektromagnetischen Bewegungsgrößen des einfallenden und 
des reflektierten Lichtstrahles bedingen den Strahlungsdruck, die Tan- 
gentialkomponenten dieser Bewegungsgrößen müssen einander gleich sein. 


1) M. Abraham, Theorie der Elektrizität 2, 311, 1920. 
2) M. Planck, Vorlesungen über die Theorie der Wärmestrahlung, S. 50, 1921. 


308 A. M. Titow, 


Daraus folgt, daß der einfallende und der reflektierte Lichtstrahl 
mit der Normalen zum Spiegel in einer Ebene liegen. 

Mögen 6, und ©, die Poyntingschen Vektoren des einfallenden 
bzw. reflektierten Lichtstrahles sein, dann werden |S,| und Je, die im 
weiteren durch S, und S, bezeichnet werden, die Mengen der Licht- 
strahlenenergie ausdrücken, die in der Zeiteinheit für die Zeit dt und 
auf die Flächeneinheit für das Flächenstück de berechnet sind; de ist 
senkrecht zu der Richtung des einfallenden bzw. reflektierten Strahles. 
In der Zeit dt gehen durch das Element do die Energiemengen S, dtdo 
und S,dtdo. Die Volumina dieser Energiemengen sind q,dtdo und 
q,4tdo. Folglich werden die Dichten des einfallenden und des reflek- 
tierten Stromes ausgedrückt durch = und e 

1 3 

Es ist nicht schwer, zu bemerken, daß die Menge der Strahlungs- 
energie, die in der Zeit dt auf das Element df der Spiegeloberfläche 
fällt, gleich ist der Energie, die im elementaren Parallelepiped mit der 
Grundfläche df und der Höhe (q, cos æ, dt + v, dt) eingeschlossen ist. 

Die Mengen der einfallenden und reflektierten Energie drücken sich 
also folgendermaßen aus: 


Š 
(g, cos & +v,)dtdf = S, (cosa, +n,B.)dtdf, (2) 
1 
ss (da COS a — v) dt df — S, (cos ġa —n,ß,)dtdf, (3) 
3 
won = ° und n, = : eigenartige Brechungsindizes des Mediums für 
1 3 


eine gegebene Richtung sind. 
Weiter haben wir für die Zeit dt folgende Ausdrücke für die ein- 
fallende und reflektierte Bewegungsgröße: 


S, dv S dt Ä 
Fr ; d ©, == a (4) 


dp, = 


Die absolute Größe des Poyntingschen Vektors wird für verschiedene 
Punkte des Mediums infolge der Absorption der Strahlungsenergie ver- 
schieden sein; indessen wird bei der Berechnung von d®, und d ©, der 
Einfluß der Absorption als Grüße zweiter Ordnung sich ergeben, denn 
die Veränderung in der Intensität des einfallenden und des reflektierten 
Lichtstrahles (infolge von Absorption) wird bei der Bewegung des 
Spiegels um die unendlich kleine Strecke für die Zeit dt eine unendlich 
kleine Größe erster Ordnung sein. Analoge Betrachtungen müssen bei 
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jeder Veränderung in der Intensität des Stromes zutreffen, wenn nur 

diese Veränderung stetig ist. Deshalb erhält man für |d ©,| und |d ©,| 

die Ausdrücke: 

(eos, +V)didf ` S, cos æ, + n, bz 

Ae — ——— dtdf, 
g c n, 

S, (qa C08 ek v,)dtadf _ da Cp —n,ß- dtdf. oi 
c c ES 

Da die Kraft, welche der Strahlungsdruck ausübt, senkrecht auf 
der Spiegeloberfläche steht, so müssen die Tangentialkomponenten der 


| 46,| = (5) 


d6,| > 


einfallenden und reflektierten Bewegungsgrößen, wie schon gesagt wurde, 
einander gleich sein. 


a N Re afn = 5 Ma Mahe ataf sinag, (7) 
e N, o h 

Die Normalkomponenten der elektromagnetischen Bewegungsgrößen 
sind dem Zeichen nach entgegengesetzt, und ihre Differenz, die der 
Summe der absoluten Beträge gleich ist, bestimmt die Größe des Impulses 
des Strahlungsdruckes Pdfdt auf das Flächenstück df: 

Pdfdt = Le cos, dfdt | 
S, cos & Sc D f 5 
+ 2 — A A cos a, dfdt. | 
c na 

Nach dem Gesetz der Erhaltung der Energie muß die Arbeit, 
welche vom Spiegel in der Zeit dt gegen den Strahlungsdruck Pdf 
geleistet wird, dem Überschuß der reflektierten Energie über die ein- 
fallende gleich sein: 


Pdf.v,dt — 8, (cos, — n, Bz) dtdf — S, (cos ~ + n, B.)dtdf. (9) 


Setzt man aus (8) Pdf ein, so erhält man nach einer Umformung 


S, (cos œ + n, ß.) D += pz cos = 
(10) 


— S, (cos æ, — n, EI Br eos =a), 


na 

und nach Division durch (7) findet man das Reflexionsgesetz des 

Lichtes für den mit dem Medium zusammen bewegten Spiegel 
in folgender Form: 

LB _ na — Êe CoS æg 

sin &, o sin g l 


(11) 
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Im Falle g, = ge =e haben wir eine der Formen des Reflexions- 
gesetzes, die von M. Abraham!) gegeben wurde für den Fall, daß der 
Spiegel sich im Vakuum bewegt. 

§ 2. Das Reflexionsgesetz am bewegten Spiegel in der 
speziellen Relativitätstheorie. 

Da wir das Reflexionsgesetz des Lichtes an einem Spiegel kennen, 
der mit dem Beobachter zusammen in einem gewissen Koordinatensystem 
ruht, so ist es ganz natürlich, mit Hilfe der Lorentztransformation das 
Reflexionsgesetz für einen solchen Fall zu erhalten, daß der Spiegel sich 
in bezug auf den Beobachter bewegt, und das Resultat mit den Formeln, 
die M. Abraham gegeben hat, zu vergleichen; indessen soweit mir die 
mir bekannte Literatur zu urteilen erlaubt, wurde eine solche Ver- 
gleichung nicht ausgeführt und die Formeln, die von M. Abraham ge- 
geben sind, wurden in der ‚Relativitätstheorie nicht angeführt. Das 
Buch von M. Lane „Die Relativitätstheorie“, das bekanntlich eines der 
vollständigsten Werke auf diesem Gebiet ist, enthält eine Ableitung des 
Reflexionsgesetzes ?. Aber. M. Laue hat das Reflexionsgesetz des 
bewegten Spiegels in einer anderen Form erhalten wie M. Abraham: 


e 
= c+v, 

ze, 12 
a wet E 
E 


Wenn wir aber das Relativitätsprinzip und die Lorentztransformation 
in Betracht ziehen, so erhalten wir das Reflexionsgesetz in einer der 
Formen M. Abrahams. Es ist auch leicht eine dieser Formen aus den 
Berechnungen von M. Lane abzuleiten, und es ist wohl nur einem Zufall zu- 
zuschreiben,. daß diese Möglichkeit von M. Laue nicht angegeben wird. 

In der vorliegenden Arbeit wird das Reflexionsgesetz für den 
hewegten Spiegel auf Grund der Relativitätstheorie abgeleitet, wobei 
wir, um das Resultat zu erhalten, sogar die Gleichung der ebenen elektro- 
magnetischen Welle nicht anzuwenden brauchen, d. h. wir betrachten die 
Erscheinung in ihrem Wesen nicht. Die Ableitung beruht auf der for- 
malen Grundlage der vektoriellen Geschwindigkeitszerlegung des ein- 
fallenden und des reflektierten Strahles und der Anwendung des Ein- 
steinschen Additionstheorems der Geschwindigkeiten beim Übergang 
von einem Bezugssystem zu einem anderen. Die Ableitung führt zu den 


1) M. Abraham, Ann. d. Phys. 14, 251, 1904. 
3) M. Laue, Die Relativitätstheorie 1, 124, 1921. 
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Formen, die von M. Abraham angegeben wurden. In einer früheren 
Arbeit!) wurde der Spezialfall betrachtet, daß die Normale zum Spiegel, 
der einfallende Strahl und die Geschwindigkeit des Spiegels sich in einer 
Ebene befinden, und die Ableitung konnte dabei nur mit Hilfe 
der Kontraktionshypothese von Lorentz gewonnen werden. 

In dieser Arbeit wird der allgemeine Fall betrachtet: der Fall einer 
beliebigen Anordnung des Spiegels, des Lichtstrahles und der Geschwin- 
digkeit der Spiegelbewegung. Die hier gegebene Ableitung hat einen 
gewissen Vorzug vor der zitierten Ableitung M. Laues, denn hier wird 
keine Voraussetzung gemacht, daß die gleichzeitige Existenz der Normal- 
und Tangentialkomponenten der Geschwindigkeiten des Spiegels das 
Reflexionsgesetz nicht ändert, was a priori nicht ganz klar ist — außer- 
dem wird die Erscheinung allgemeiner betrachtet: es wird nämlich die 
Bewegung des Spiegels mit dem Medium zusammen betrachtet. Im 
Falle x? = 1 haben wir die Bewegung im Vakuum. 

Möge in einem gewissen Bezugssystem O X Y Z der Spiegel P sich 
mit konstanter Geschwindigkeit v bewegen (Fig. 2 und 3). Für unsere 
allgemeine Betrachtung wollen wir annehmen, daß der Spiegel sich in 
einem materiellen, isotropen und durchsichtigen Medium befindet, und 
daß dieses Medium sich als ein System mit dem Spiegel zusammen 
bewegt. ON ist die positive Richtung der Normale zum Spiegel. Wir 
wählen die Achsen OX und OY so, daß OX mit der Richtung der 
Geschwindigkeit v zusammenfällt, und O Y mit der Normale und der 
Achse O X in einer Ebene liegt, was immer leicht zu erreichen ist. 
Merken wir noch an, daß wir das Koordinatensystem so orientieren 
können (indem wir es um die Achse O X drehen), daß die positive Rich- 
tung der Normale in dem ersten oder zweiten Quadranten der Ebene 
XOY liegt. Wir führen die Bezeichnungen ein: y = < XON, 
O A = q; q ist die Geschwindigkeit der Fortpflanzung des elementaren 
zylindrischen Strahlenbündels „des Lichtstrahles in dem bewegten 
Medium (eine Größe, die von der Richtung abhängt). Dabei muß man 
noch bemerken, daß die Größe des elementaren Lichtstrahlenbündels im 
bewegten Medium, wie die Relativitätstheorie zeigt, mit der Richtung 
der Normalen zu der ebenen Lichtstrahlenwelle, aus welcher das gegebene 
Bündel ausgeschnitten ist?), nicht zusammenfällt, d. h. man darf vom 
Lichtstrahl im Sinne einer Normalen zu der ebenen Lichtwelle nicht 
sprechen. 


1) A. M. Titoff, Ann. de l'Université de l’Oural 2, 1921. 
2) M. Laue, Die Relativitätstheorie 1, 84, 1921. 
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œ, ist der Einfallswinkel, œ, ist der Reflexionswinkel, AB = qg, 
BC = qp OC = ge OD = qn, O E -= q sind die Projektionen der 
Geschwindigkeit der einfallenden und der reflektierten Strahlen auf die 
Achsen OZ, OY, OX, die Normale und die Ebene des Spiegels. 
OF = qə ist die Projektion des einfallenden bzw. reflektierten Strahles 
auf die Schnittgerade der Spiegelebene und der Ebene XOY; Eist der 
Winkel zwischen den Richtungen q; und ge. In den Fällen, wenn es 
sich um den einfallenden Strahl handelt, werden wir allen oben erwähnten 


Fig. 4. 


Größen den Index 1 geben, handelt es sich um den reflektierten Strahl, 
den Index 2; so sind du: Jiz dun Iızs fans fut Das Gu É, die Ge- 
schwindigkeit des Lichtes, ihre Projektionen und Winkel, die sich auf 
den einfallenden Strahl beziehen; d, qaz, --. beziehen sich analog auf 
den reflektierten Strahl. Wir wollen die Projektion der Spiegelgeschwin- 
digkeit auf die Normale ON mit v, bezeichnen und durch v, die Pro- 
jektion auf die Spiegelebene. Um der Anschaulichkeit nicht zu schaden, 
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ist die Figur in zwei Teile geteilt: Fig. 2 bezieht sich auf den ein- 
fallenden Strahl, Fig. 3 auf den reflektierten. Wir wollen die Pro- 
jektionen der Lichtstrahlengeschwindigkeiten und des Spiegels auf die 
Koordinatenachsen und auf die Normale als positiv annehmen, wenn die 
Richtungen der Projektionen mit den Richtungen der Achsen und der 
Normalen zusammenfallen, sonst sollen sie negativ gerechnet werden. 

Indem wir die gebrochene Linie BCO auf den Fig. 2 und 3 auf 
die Normale und auf die Ebene des Spiegels projezieren und die Vor- 
zeichen in Betracht ziehen, finden wir: 

In = 4z c08 y + 4qysiny, | 
|| = E(— gesin y + gy cos y). 

Es ist nicht schwer, sich zu überzeugen, daß die angegebenen Be- 
ziehungen wie für den einfallenden so auch für den reflektierten Strahl 
bei beliebiger Orientierung des Strahles in bezug auf den Spiegel und 
die Achsen gelten. Wir bemerken noch, daß man in der zweiten Glei- 
chung (13) die Vorzeichen entweder gleichzeitig positiv oder gleichzeitig 
negativ wie für den einfallenden, so auch für den reflektierten Strahl 
nehmen muß (das Zeichen Minus entspricht dem Rückweg der Licht- 
strahlen in unserer Figur). 

Jetzt wollen wir uns vorstellen, daß dieselben einfallenden und 
reflektierten Strahlen in einem anderen Koordinatensystem betrachtet 
werden, das mit dem Spiegel zusammen ruht und in allgemein gebräuch- 
licher Weise orientiert ist (die Achse O° X? fällt mit der Achse O X 
zusammen; die Achsen O° Y° und O0°Z° sind entsprechend den Achsen 
OY und OZ parallel. Die Größen, die den einfallenden oder den 
reflektierten Strahl in diesem System bestimmen, werden wir mit den- 
selben Buchstaben bezeichnen wie früher, aber noch mit dem Index 
Null versehen. | 

Dann findet man analog den Gleichungen (13) die Gleichungen: 

dn = g2 cos y’ + gysin y’, 
Il = (— gz sin y° + gy cos a 
Wir wollen nun die Abhängigkeit zwischen den trıigonometrischen Funk- 
tionen der Winkel y und af aufsuchen. 

Wir betrachten die Bewegung einer materiellen Geraden FH mit 
konstanter Geschwindigkeit v im Koordinatensystem OXY (Fig. 4). 
Wir nehmen an, daß in dem Koordinatensystem O° X° Y°, in welchem 
diese Gerade ruht, ihre Gleichung ist: 

TEA EE | (15) 


(13) 


(14) 
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Wir wenden die Lorentztransformation 
x — rt 


er 


auf die Koordinaten der Punkte O° und M dieser Geraden an. O°(r,, oi 
und AM (x, y) sind die Koordinaten im System O X Y; 0O°(o, o) und 
M (x°, y°) die Koordinaten im System O° X? Y°. Dann geben die Trans- 
furmationsformeln 


E (16) 


Wenn wir den Winkel, der durch die Geraden FH und OX im 
System O X Y gebildet wird, mit e bezeichnen und noch anmerken, daß 


tge = ; (dv) 


so akd aus (15) und (16) erhalten : 


tg e = Hi es (15N) 


d. h. die durch die materiellen Geraden und die Achse OX 


zebildeten Winkel ändern sich bei der Bewegung. 

Wenden wir uns jetzt den Fig. 2 und 3 zu. Im weiteren werden 
wir uns mit dem Winkel eg, der durch die materielle Gerade FH und 
die Achse OX gebildet wird, nicht beschäftigen, wohl aber mit den 
Winkeln y und a, die mit e und gf bei der von uns angenommenen 
Laze der Normalen durch folgende Beziehungen verknüpft sind: 


EI 


SET Ed 2 = p ES. (19) 
Wir führen folgende Bezeichnungen ein: | 
v GG v 
EE ze d zs —, | 
k=Ņy1—ĝ, ka = V1 — Tal 
Aus (18), (19) und (20) erhalten wir: 
cotg y? = k ceotg y. SS (21) 


Es ist ebenso einfach, die Beziehungen zwischen den Cosinus und 
Sinus von y und y° zu finden. Aus den Fig. 2 und 3 ersehen wir, daß 


In _ Bn = Be A d : en Bn 2» 


otgy=-=_,_, SIN Se e e Za DOS Se 


d ßı vB re B 
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Diese Beziehungen gelten auch bei der Lage der Normalen im zweiten 


Quadranten; man hat: 
1 cotg af 


——., 0y — eebe 
+Y1 + cotg? y? NL + cotg? y? 
Setzt man die Werte cotg y? aus (21) und cotgy aus (22) ein, so erhält 
man nach einfacher Rechnung: 


sin y’ == 


sin y? = z e (23) 
cos y? = + KPn, (24) 


E Gs B 
Setzt man in (23) und (24) cosy und sin y aus (22) ein, so wird 
erhalten: 
sin y? = — siny, cosy? = - cos y. (25) 
kn hin 
Das Doppelzeichen ist hier nicht vorhanden, denn die Sinus von y und ad 
haben die gleichen Zeichen (ebenso die Cosinus). Wir wollen nun be- 
weisen. daß der einfallende und der reflektierte Strahl mit der Normalen 
zuim bewegten Spiegel in einer Ebene liegen. Im Koordinatensystem, 
das zusammen mit dem Spiegel ruht, haben wir auf Grund des Reflexions- 
gesetzes: oi — «2, UI = Ex und weil das Medium isotrop ist, d = 4. 
Wir haben, wie man sich leicht überzeugen kann, indem man die trigono- 
metrischen Funktionen der angegebenen Winkel betrachtet: 


vn = lael, del SE EB und liz: = Aa:ı (26) 


denn die Vorzeichen von gf, und q3, sind gleich. Wir können also 


folgende Gleichungen hinschreiben: 
| 0 
cotg&} = cotg¢ $, oder E = . (27) 


D 
di: 12: 


Indem wir den Zähler von (27) mit Hilfe von (14) umformen, 
erhalten wir: 
— girsin y? Lem de sin y? + gy cos y’ 
Ne u q2: l 
Auf Grund des Einsteinschen!) Additionstheorems der Geschwindig- 
keiten findet man: 


0 „0 
d +? o ko kq; r 
g= 1 ly = g d = Gë (29) 


(28) 


1) A. Einstein, Ann. d. Phys. 17, 891, 1905. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIII. 91 
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Addiert man zu den beiden Seiten der Gleichung (28) 
— vsin y’ 
qz 


? 
so erhält man 
— (afa + t)sin y? + fy cosy? _ — (Be + v) sin y? + 43y cos p° 
qi: d2: 
Setzen wir die Werte (9, +v), gp, q? aus (29) und siny’, cos af 
aus (25) in (30) ein, so erhalten wir nach Reduktion 


- (30) 


— qz Sin y + 4,608 Y Z far sin y + dau COS Y 
diz Ye: i 
oder übereinstimmend mit (13) ' 
el Se OR d.h. cotg, = cotg 6 und zt, (BD 
diz daz 


Der einfallende und reflektierte Strahl liegen in einer 
Ebene mit der Normalen zum Spiegel, auch in dem Falle, daß 
der Spiegel sich bewegt. 

Im Falle D — O gilt dieser Beweis nicht, weil eotg£ = œ, aber 
wenn DN = 8 = 0, folgt aus 29) 65, = &,—=0, d.h. die Reflexion 
findet in derselben Ebene X O Y statt. 

Jetzt wollen wir den Zusammenhang von œ, und œ, aufsuchen. 


Da in dem System, das in bezug auf den Spiegel ruht, el — ef und 
0 
, Zu Er Ee 
cos’ = -s 50 ist 
0 — 2 : 
1 din — Uns (32) 
denn die Vorzeichen von dis und dë, sind immer verschieden; aber wir 
haben d, = q% cos y? Lg, sin y’. So ergibt sich aus dem Einsteinschen 
Additionstheorem der Geschwindigkeiten: 
d — D kq kq- 
0 — z 0 __ Y o. 2 DER 
d een ue in es ne (28 
v dz Cdr vdr 
1—-; 1 > lasen 
D c c 


Setzt man aus (33) die Werte q?, gy und aus (25) die Werte sin y? und 
cosy’ in den Ausdruck für qh ein, so erhält man 


k q,c0sy + q, sin y — v cos y 


h ES kn vg; I 
en 
c 
und indem wir (18) und (22) in Betracht ziehen: 
Į: a 
were (34) 
kn i td: 


ci 


Die Reflexion des Lichtes an einem bewegten Spiegel usw. 317 


Da lol |y.| sin & ist, so erhalten wir aus (33) 
k Si 
SE lang, (34a) 
v dz 
l= y 
c 


Wir wollen das Verhältnis betrachten: 
d 1 da — Un 


di Kun [gesing | 
q| Æ UV voraussetzen. Wenn wir (32) berücksichtigen und 
die Indizes des einfallenden und reflektierten Strahles einführen, so finden 
wir die Gleichung 


indem wir 


„4 Tr — tn l S (35) 


Wir bemerken, daß die Vorzeichen von gn und qan verschieden sind, 
dun < 0, gen > 0, und daß 

q dt e H H 
teg, Ciee (30) 

, 

Nach Division des Zählers und Nenners der linken Seite der Gleichung (35) 
durch d, und der rechten durch d, erhalten wir das Reflexionsgesetz 
für den mit dem Medium zusammen bewegten Spiegel in 
folgender Form: 


E (37) 
ir = E ) 
sin œ Sin Ge 

C C : ; e 
won = — udn, = —, wie oben angegeben wurde, eigenartige 
di a 
Brechungsexponenten des Mediums sind. 
D è D d e D 
Im Falle dë —= 0 ist das Verhältnis 5 = æ, aber es ist auch in 


- 
ge 


diesem Falle leicht zu zeigen, daß e, und &, demselben Gesetze genügen. 
Es ist nicht schwer zu beweisen, daß 


í 
ddel == tel (35) 
UYız WEE 
UE EN l — Ee 
c c 
ist, auch für & = 0. Aus der Gleichung (35) zusammen mit den 


Gleichungen (34) und (36) ergibt sich die Form (37). Auf den Be- 
weis, daß diese Gleichung (38) auch im Falle q? = O gilt, gehen wir 
nicht ein. 

In dem Falle, daß die Erscheinung im Vakuum betrachtet wird 
(4, = 4, = ©), gibt der von uns erhaltene Ausdruck für das Reflexions- 


21” 
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gesetz direkt eine der Formen, die M. Abraham gefunden hat!). Wendet 
man das Einsteinsche Additionstheorem der Geschwindigkeiten an, so 
findet man auch die Form (11), die wir im $ 1 erhalten haben. Es genügt 
dazu, die Gleichung zu betrachten: 

Bu 

d'al v daal Y a 

| 9 Zr k, — | sl = (39) 

die im System ET invariant ist. Mit Hilfe der Formeln (14), (33) und 
(25), und indem man in die Zähler die Größe q, und q, einsetzt, die man 
den Gleichungen (13) entnimmt, wird die Gleichung (39) in folgende 
Gleichung umgewandelt: 


l= SEIL BE On fan 

Ee 2 (40) 
ı_ he į] 2h 

ch ci 


Die Rechnungen, die keine Schwierigkeiten bereiten, sind nicht angeführt. 
Zusammen mit (34) oder (38) ergibt (40): 


Wl "7 ` Ss 


Weiter wird, wenn man (36) berücksichtigt und beide Seiten der 
(Gleichung (41) mit e multipliziert, 
n, + Bn cosa, _ Na — Ên COS og 
sin 0 Ee sin &%, 
d. h. die Form (11). Es ist leicht einzusehen, daß die Gleichungen (11) 
und (37) den Wert von Ga unbestimmt lassen, da q, und d, von den 


Richtungen abhängen. Es ist aber nicht schwer, zu zeigen?), daß mit 
Hilfe einiger Hilfsgleichungen diese Unbestimmtheit bei der Berechnung 
von Ga beseitigt werden kann. 

Die Tatsache, daß die spezielle Relativitätstheorie zu derjenigen 
Form des Reflexionsgesetzes für den bewegten Spiegel führt, welche in 
der klassischen Elektrodynamik von M. Abraham gegeben wurde, ist 
von großem theoretischen Interesse. 

Die spezifischen Gesetze der Erscheinungen in bewegten Körpern, 
welche die Relativitätstheorie voraussagt, bilden ihren Inhalt, und es 
scheint, daß sie nur experimentell nachgeprüft werden können. Die 


1) M. Abraham, Ann. d. Phys. 14, 255, 1904. 
3) A. M. Titoff, Ann. de l'Université de l’Oural 8, 1923. 
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Möglichkeit ihrer Kontrolle von der Seite der klassischen Elektrodyna- 
mik (wie z. B. im vorliegenden Falle) bedarf einer Erklärung. 

Es ist gewiß, daß, so lange wir die Galilei-Newton-Transformation 
oder andere Transformationen, die sich von der Lorentzschen unter- 
scheiden, nicht benutzen, wir erwarten müssen, daß unsere Ergebnisse 
hinsichtlich der Erscheinungen in bewegten Körpern den Ableitungen 
der Relativitätstheorie nicht widersprechen werden; dies aber befreit 
uns von der Notwendigkeit der Erklärung nicht. 

Jede Ableitung fordert für ihr Bestehen eine bestimmte minimale 
Gruppe von Grundsätzen, unabhängig davon, auf welche Art diese Ab- 
leitung geführt wurde. Zu der Gruppe von Grundsätzen, die wir bei 
der zweiten Beweisart des Reflexionsgesetzes brauchen (die Relativitäts- 
theorie), gehören die zwei Postulate der speziellen Relativitätstheorie. 

Die Tatsache, daß die klassische Elektrodynamik und die spezielle 
Relativitätstheorie zur gleichen Form des Reflexionsgesetzes für den 
bewegten Spiegel führen, kann man durch die eine oder andere der 
folgenden zwei Voraussetzungen erklären: 

1. Die Grundsätze der klassischen Elektrodynamik einer- 
seits und die zwei Postulate der speziellen Relativitäts- 
theorie andererseits sind voneinander abhängig. 

2. In die Ableitung des Reflexionsgesetzes, die von 
M. Abraham gegeben wurde, wurden implizit die Postulate 
der speziellen Relativitätstheorie eingeführt. 

Die zweite Voraussetzung scheint dem Verfasser die wahrschein- 
lichere zu sein. Die Untersuchung dieser Frage ist von großem theo- 
retischen Interesse. 
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Über den Einfluß der Strahldichte 
sowie der geometrischen Dimensionen auf die Bildung 
von Niederschlägen durch Molekularstrahlen. 


Von J. Estermann in Hamburg. 
(Vorläufige Mitteilung.) 
Mit fünf Abbildungen. (Eingegangen am 19. Juni 1925.) 


Die Abhängigkeit der kritischen Kondensationstemperatur von Metalldämpfen von 
der Konzentration der auftreffenden Moleküle wird für verschiedene Auffang- 
flächen mittels der Molekularstrahlmethode gemessen. Aus diesen Werten werden 
die Adsorptionsdrucke und Adsorptionswärmen berechnet. Ferner wird gezeigt, daß 
die Randzone eines durch Molekularstrahlen erzeugten Niederschlages eine tiefere 
kritische Kondensationstemperatur besitzt als die Mitte. Dieser Effekt wird 
auf das seitliche Abrutschen der Moleküle in der Adsorptionsschicht zurückgeführt. 


Wenn ein Metalldampfstrahl oder Molekularstrahl auf eine gekühlte 
Fläche trifft, so bildet sich nur dann ein Niederschlag aus, wenn die 
Temperatur dieser Fläche unterhalb eines kritischen Wertes liegt. Bei 
auch nur wenig höheren Temperaturen entsteht dagegen auch bei sehr 
langer Bestrahlung kein Niederschlag, und es hat den Anschein, als ob 
die auftreffenden Atome dann direkt reflektiert werden). 

Nach neueren Überlegungen?) und Versuchen) ist der Vorgang der 
Reflexion jedoch wesentlich komplizierter. Und zwar muß man an- 
nehmen, daß zunächst in jedem Falle, also auch dann, wenn kein Nieder- 
schlag entsteht, alle auftreffienden Moleküle zunächst adsorbiert werden. 
In der Adsorptionsschicht, in der sie freie Beweglichkeit haben, ver- 
bleiben sie so lange, bis sie entweder wieder verdampfen oder mit anderen 
zusammenstoßen und einen Kristallkeim bilden, der die Bildung eines 
Niederschlages einleitet. Von der mittleren Verweilzeit einerseits und 
von der Konzentration der Atome in der Adsorptionsschicht andererseits 
wird es somit abhängen, ob ein Niederschlag entsteht oder nicht. Da 
man nun annehmen muß, daß diese mittlere Verweilzeit mit fallender 
Temperatur stark zunehmen wird, so folgt aus dieser Betrachtung, daß 
die kritische Kondensationstemperatur von der Intensität des auf- 
treffenden Molekularstrahls (der die Konzentration der Atome in der 


1) M. Knudsen, Ann. d. Phys. 50, 472, 1916; R.W. Wood, Phil. Mag. 32, 
365, 1916. 

2) I. Langmuir, Phys. Rev. 8, 149, 1916; J. Frenkel, ZS. f. Phys. 26, 
117, 1924. 

3) M. Volmer und J. Estermann, ZS. f. Phys. 7, 13, 1921: J. Estermann, 
ZS. f. phys. Chem. 106, 4103, 1923. 
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Adsorptionsschicht proportional ist) in der Weise abhängig sein wird, 
daß die kritische Temperatur mit zunehmender Dichte des Molekular- 
strahls immer höher wird. 

Dieser Effekt, der von verschiedenen Seiten qualitativ beobachtet 
worden ist!), wurde nun vom Verfasser quantitativ in der Weise unter- 
sucht?), daß ein Molekularstrahl von bekannter, variabler Intensität auf 
eine gekühlte Fläche, deren Temperatur ebenfalls verändert werden 
konnte, geleitet wurde. Dann konnte beobachtet werden, bei welchen 
Temperaturen bei den verschiedenen Intensitäten noch gerade ein Nieder- 
schlag entstand. Auf diese Weise wurde für verschiedene Systeme, 
nämlich für Cadmium auf Glas, Silber und Kupfer sowie für Quecksilber 
auf Silber die kritische Kondensationstemperatur als Funktion der Strahl- 
intensität bestimmt. Macht man nun die unbedenkliche Annahme, daß 
bei der kritischen Temperatur ım Grenzfall ebensoviel Moleküle aus 
der Adsorptionsschicht wieder verdampfen, wie aus dem Dampfstrahl 
auftreffen, so kann man aus der bekannten Intensität des Molekularstrahls 
den „Dampfdruck“ der Adsorptionsschicht, der als Adsorptionsdruck 
bezeichnet werden soll, berechnen. Die erhaltenen Ergebnisse sind in 
Tabelle 1 enthalten. 


Tabelle 1. 
Adsorptionsdrucke für Cadmium auf verschiedenen Unterlagen. 


Glas | Kupfer | Silber 
i s H 
abs. Temp. | Adsorptionsdruck abs. Temp. ı Adsorptionsdruck | abs. Temp. | Adsorptionsdruck 
1660 13.10-8 | 1620 13,2.10-8 . 1870 13.7 . 10-8 
187 49.1078 | 180 31,4. 10—8 l 199 33,0. 10—8 
210 121 . 1078 | 190 50,3.10-8 207 52,3. 10-8 


Zum Vergleich sei erwähnt, daß sich der Dampfdruck für festes 
Cadmium bei 200° ale, nach der Formel von Braune?) zu etwa 3. 10-20 
berechnen würde. Da die Abhängigkeit des Adsorptionsdruckes von der 
Temperatur sich ganz gut als Exponentialfunktion darstellen läßt, so 
kann man aus diesen Werten mit Hilfe der Clausius-Clapevronschen 
Gleichung die „Adsorptionswärmen“ berechnen und erhält für 
Cadmium auf Glas etwa 3500 cal/Mol, für Cadmium auf Kupfer etwa 


1) Vgl. W. Gerlach, Atomstrahlen, Ergeb. d. exakten Naturw. Bd. III, Berlin 1925. 

2) Die ausführliche Arbeit über den Einfluß der Strahldichte erscheint in 
der ZS. f. Elektrochem. als Vortrag vor der Hauptversammlung der Deutschen 
Bunsen-Geselischaft in Darmstadt im Mai 1925. 

3) Landolt-Börnstein, Tabellen, 5. Aufl. Berlin 1923. 
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3000 cal/Mol, für Cadmium auf Silber etwa 5000 cal/Mol und für Queck- 
silber auf Silber etwa 2500 cal/Mol. Diese Werte entsprechen über- 
schlagsmäßig der Arbeit, die erforderlich ist, um ein Aggregat von 
zwei Atomen auseinander zu reißen und stützen somit die von Frenkel 
vertretene Auffassung, daß die Bildung eines „Zwillings“ einen wesent- 
lichen Faktor bei der Kondensation darstellt und daß solche zwei- 
atomigen Aggregate bereits als Kristallkeime wirken können. 

Ein zweiter für die Bildung von Niederschlägen wichtiger Faktor 
ist von A. Cilliers?) beschrieben worden. Antimon wurde aus einem 
Öfchen mit einer strahlenden Öffnung von 1 mm? verdampft. In 9 cm 
Abstand von ıhr befand sich ein Glasplättchen und unmittelbar vor ihm 
eine Blende von der Form Fig. 1, die in der Mitte 0,06 mm breit war. 
Bei dieser Anordnung ist die Strahldichte überall dieselbe. Wurde das 
Metall verdampft, so entstand nach einigen Minuten ein Niederschlag 
hinter den weiten Teilen der Blende, während er in der Mitte erst nach 
viel längerer Zeit entsteht. Da ich dagegen bei der Kondensation von 
Cadmium auf gekühlten Flächen beobachtet 
hatte, daß die Flecke unabhängig von ihrer 
geometrischen Ausdehnung entstehen (analoge 
Beobachtungen sind im hiesigen Institut auch 
in anderen Fällen gemacht worden), so sollte 
untersucht werden, ob dieser Effekt von der 
Auffangtemperatur abhängig ist. Zu diesem Zweck brachte ich in meinem 
a. a. O. beschriebenen Molekularstrahlapparat unmittelbar vor dem Auf- 
fangröhrchen einen keilförmigen Spalt an (Fig. 2), der 3 mm lang, oben 
0,15 mm breit und unten ganz geschlossen war. Die Versuche wurden 
mit Cadmium ausgeführt. Wurde das Auffangröhrchen mit flüssiger 
Luft gekühlt, so erschien gleichzeitig ein Fleck von der ganzen Größe 
der Schablone, während bei höheren Temperaturen, in der Nähe der 
kritischen Temperatur, der untere Teil fehlte und auch der ganze Fleck 
schmäler war. In den Fig. 3, 4 und 5 sind Photographien solcher 
Niederschläge auf Glas wiedergegeben. Die Temperatur des Auffang- 
röhrchens und die Bestrahlungszeiten finden sich ın Tabelle 2. Der 
Ofentemperatur von 245° entspricht bei der benutzten Anordnung eine 
kritische Temperatur von etwa — 90°. Selbst 30° unterhalb der kritischen 


Fig. 1. 


Temperatur erscheinen also die schmalen Stellen nicht oder nur sehr 
viel später als die breiten (es sei bemerkt, daß die Flecke bereits nach 


1) Diss. Frankfurt a. M., vgl. auch Gerlach, a. a. O. 
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!/, bis il, Min. deutlich sichtbar waren), während bei genügender Kühlung 
alles gleichzeitig erscheint. 


Tabelle 2. 
Fleck Nr. Pesk Ne Ol Ofentemperstur| Auffangtemperatur Belichtungszeit | Bemerkungen 
er Da 

1 2930 — 180° 
2 295 — 180 bis — 118 
3 295 — 118 A kurz 
4 300 — 180 a 
5 300 — 180 a 
6 300 — 140 ai etwas kürzer 
7 300 — 118 £ kurz 
8 300 — 180 e 
9 | 300 — 180 s 

14 295 — 180 rn 

15 295 | — 118 E kurz 


Wir deuten diese Erscheinung folgendermaßĝen?!): Damit ein Nieder- 
schlag entsteht, ist es notwendig, daß die Adsorptionsschicht eine kritische 
Dichte besitzt, bei welcher die Wahrscheinlichkeit des Zusammenstoßens 
größer ist als die der Wiederverdampfung. Im Innern der Flecke ist 
für die Dichte der Adsorpionsschicht nur das Verhältnis von zugestralilter 
Menge und wiederverdampfter Menge maßgebend, während am Rande die 
Dichte dadurch kleiner wird, daß Moleküle in der Adsorptionsschicht 
aus dem Bereich der Blende seitlich abströmen, also gewissermaßen 
herausrutschen und damit für die Keimbildung verlorengehen. Infolge- 
dessen ist für die Randzone eines durch Molekularstrahlen gebildeten 
Niederschlages die kritische Kondensationstemperatur niedriger als für 
die Mitte. In späteren Versuchen soll untersucht werden, wie weit sich 
diese Randzone erstreckt und wie ihre Breite von der Auffanstemperatur 
abhängt, und es ist anzunehmen, daß man aus diesem Material Näheres 
über die Bewegungsgeschwindigkeit der Moleküle in der Adsorptions- 
schicht, über ihre freie Weglinge und schlieblich auch über die Ver- 
dampfungswahrscheinlichkeit eines freien adsorbierten Atoms entnehmen 
können wird. 

Institut f. physik. Chemie d. Hamburgischen Universität, Juni 1925. 


1) Die vollständige Theorie der Erscheinung wird Herr O. Stern demnächst 
veröffentlichen. 
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Beitrag zur photographischen Photometrierung 
verschiedenfarbiger Lichtquellen. 


Von J. Flügge und W. Ewald in Berlin. 


Mit sechs Abbildungen. (Eingegangen am 24. Juni 1925.) 


Bestehende Methoden zur Photometrierung heterochromer Lichtquellen sind sämtlich 

in mehr oder weniger hohem Grade von der jeweiligen rein subjektiven Be- 

urteilung abhängig. Vorliegende Abhandlung befaßt sich mit einer neuen Art 

der photographischen Photometrierung und beschreitet einen möglichst objektiven 
Weg zur Vergleichung verschiedenfarbiger Lichtquellen. 


Zwei verschiedenfarbige Lichtquellen werden offenbar als gleich 
hell angesprochen, wenn im Auge des Beobachters von beiden die gleiche 
Empfindungsstärke ausgelöst wird: oder, nach der modernen physio- 
logischen Anschauung, wenn von beiden Lichtquellen, gleiche Adaptation 
vorausgesetzt, gleiche Mengen Sehpurpur zum Ausbleichen gebracht 
werden. Nun ist bekanntlich das Auge nicht für alle Farben gleich 
empfindlich, vielmehr zeigt es bei mittlerer Reizstärke maximale 
Empfindlichkeit für Licht von der Wellenlänge .550 mu. Infolgedessen 
werden die wahren Intensitäten zweier als gleich hell empfundenen Licht- 
quellen verschiedener Farbe mehr oder weniger untereinander verschieden 
sein. Soll also eine objektive Photometrierung durchgeführt werden, so 
muß dieser Punkt berücksichtigt werden, um mit den bisher meistens 
aus visuellen Vergleichen erhaltenen Ergebnissen den Zusammenhang 
aufrechtzuerhalten. Die objektive Photometrierung ist hier insofern 
zu empfelilen, als die unmittelbare Vergleichung durch das Auge 
Schwierigkeiten mit sich bringt, die durch die verschiedenartigen Farb- 
qualitäten hervorgerufen werden. Die vorliegende Abhandlung versucht 
insofern die Grundlagen für eine objektive Beurteilung zu geben, als sie 
die verschiedene Helligkeit farbiger Lichtquellen mit Hilfe der Photo- 
graphie zunächst in verschieden starke Schwärzungsgrade verwandelt, 
um dann erst die Photometrierung durchzuführen. Allerdings darf man 
nicht verkennen, daß die Besonderheiten der photographischen Emulsionen 
neue Schwierigkeiten entstehen lassen, aber unter Berücksichtigung der 
Eigenschaften der photographischen Platte sind die Photometrierungen 
mit den geringen Fehlergrenzen von 1 bis 2 Bros IV möglich. 


1) Siehe darüber z. B. P. P. Koch, Ann. d. Phys. (4) 30, 841, 1909. 
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Die Empfindungsstärke e,;, des Auges hängt ab von der Wellen- 
länge A der auf der Netzhaut auffallenden Strahlung und der Intensität J 
derselben, läßt sich also darstellen durch die Beziehung 


evis = f (å, J). (1) 
Zwei verschiedenfarbige Lichtquellen 1 und 2, werden demnach als 
gleich hell anzusprechen sein, wenn 


Ĉi vis = Avis 


f (ài: d = f (à; dÄ (2) 


Der Einfachheit halber wollen wir uns auf solche Intensitäten be- 


oder nach (1), wenn 


schränken, welche die Abhängigkeit der visuellen Empfindungsstärke von 
der Wellenlänge nicht in ihrem Charakter ändern. Insbesondere schließen 
wir solche schwachen Lichtintensitäten von der Betrachtung aus, die 
infolge des Purkinje-Effekts!) neue Korrektionen erfordern. Es möge 
also hier die durch die modernen Untersuchungen von H Bender?) 
aufgestellte relative Empfindungskurve der Netzhautzapfen für alle be- 
trachteten Intensitäten zugrunde gelegt werden. Diese Kurve gibt uns 
Fig. 1 wieder. | 

Ganz entsprechende Verhältnisse liegen bei der photographischen 
Platte vor, nur ist hier der Verlauf der photographischen „Empfindungs- 
kurve“ (besser „Empfindlichkeitskurve“) eine andere als beim Auge. 
Die Fig. 2 zeigt beispielsweise eine derartige Kurve für die Emulsion 
eines ganz speziellen Plattentypus. 

Entsprechend der Gleichung (1) läßt ‘sich hier die Beziehung auf- 
stellen 

Ephot = Ọ (À, J). (3) 

Die Analogie geht noch weiter: man kann die Größe gie gleichsetzen 
der Menge des ausgebleichten Sehpurpurs und die Größe phot der Menge 
der reduzierten Silberkörnchen. Wir setzen 


Ephot == S, 


also gleich der photographischen Schwärzung?), deren Definition be- 


kannt ist. 

1) Fischer, Pflügers Arch. f. d. ges. Physiol. 198, 311—348, 1923. Siehe 
auch Referat in Zentralbl. f. d. ges. Ophth. 10, 383—384, 1923. 

2) Lummer, Grundlagen, Ziele und Grenzen d. Leuchttechnik, 1918, S. 61. 
H. Bender, Untersuchungen am Lummer-Pringsheimschen Spektralflicker- 
photometer, Diss. Breslau 1913. 

3) Geiger, Ann. d. Phys. 87, 68, 1912; Buisson et Fabry, Rev. 
d'Opt. 8, 1—27, 1924. 
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Abweichend von den obigen Betrachtungen über die Empfindungs- 
kurve des Auges wollen wir hier auch solche Intensitäten als zulässig 
ansehen, die außerhalb des geradlinigen Bereiches der photographischen 
Schwärzungskurve liegen. Unter Schwärzungskurve ist dabei diejenige 
Kurve verstanden, die den Zusammenhang zwischen der Schwärzung und 
dem Logarithmus der auffallenden Intensität bei gleichen Belichtungs- 
zeiten und gleicher Farbe liefert. Die Darstellung der Gleichung (3) 


KE N E E 


Fig. 1. Relative Empfindungskurve des Auges für die verschiedenen Wellenlängen. 


mit dem Parameter A führt für eine bestimmte Emulsion und Belichtungs- 
zeit zu dem in Fig. 3 veranschaulichten Kurvenlauf. 


Die beiden als gleich hell empfundenen Lichtquellen 1 und 2 werden 
also folgende Schwärzungen auf der photographischen Platte hervor- 
rufen: 


S, = g (åp J) und S, = ọ (å; J) 
Im allgemeinen werden dabei S, und S, nicht gleich sein. 
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Will man die Helligkeit zweier verschiedenfarbiger Lichtquellen so, 
wie sie dem bloßen Auge erscheinen, auf photographischem Wege ver- 
gleichen, so muß man die auf der photographischen Platte erhaltenen 
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Fig. 2. Empfindlichkeitskurve !) einer Pinachrom-Bromsilbergelatineplatte 
(Belichtung 60 sec). 
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Fig. 3. Fig. 4. 

Photographische Schwärzungskurve für Schwärzungskurven zweier zu ver- 
konstante Belichtungszeit unter Berück- gleichender Lichtquellen. 5, und 
sichtigung verschiedener Wellenlängen. S, entsprechen derselben Stelle des 

Graukeils. 


Schwärzungen in die Erscheinungen im Auge übersetzen. Dies kann ge- 
schehen mit Hilfe der Kurven nach Fig. 1 und 3, wobei die letztere für 


1) Entnommen aus Stenger, ZS. f. Reprod.-Techn. 8, Fig. 11, 1906. 
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die jeweilige Plattensorte verschieden ist, wogegen die erstere als allgemein 
gültig gedacht werden soll. 

Wir nehmen an, daß die zu untersuchenden Lichtquellen mono- 
chromatisch sind, oder aber zum mindesten einen schmalen Spektralbezirk 
scharf ausschneiden, so daß wir mit einer einzigen Wellenlänge rechnen 
dürfen. Außerdem sei die Lichtquelle 1 eine Vergleichslichtquelle von 
genau bekannter Helligkeit. Man würde nun nach Fig. 3 für beide 
Lichtquellen mit einem Graukeil die Schwärzungskurven aufnehmen und 
graphisch darstellen. Der Lösung des gestellten Problems bieten sich 
dann zwei Wege: 

1. Man mißt die Schwärzungen, die einer bestimmten für beide 
Lichtquellen gleichen Keilstelle entsprechen und bezeichnet dieselben 


Heilstelle: a — log J: 


Fig. 5. Schwärzungskurven zweier zu vergleichender Lichtquellen. 
Die Keilstellen a und b entsprechen ein und derselben Schwärzung. 


mit S, und S}, wobei der Index 1 immer der Vergleichslichtquelle gegeben 
werden soll. Dann ergibt sich aus den aufgenommenen Schwärzungs- 
kurven ein bestimmtes Intensitätsverhältnis J.-J, wie Fig. 4 zeigt. 
Dieses Intensitätsverhältnis ist dann direkt mit Hilfe von Fig. 1 in das 
visuelle Hellirkeitsverhältnis H,: H, zu übertragen nach der Gleichung 


H, d H, SE (J, d J,) ° (ei, vis : Cla vis). (4) 


Indem man diese Methode für mehrere Keilstellen durchführt, kann man 
die Genauigkeit der Messung steigern. 

2. Der andere Weg besteht darin, daß man gleiche Schwärzungen 
aufsucht und die dazugehörigen Keilstellen a und b ermittelt, wie es Fig. 5 
deutlich werden läßt. 

Unter Berücksichtigung der Keilkonstanten kann man dann wieder 
das Verhältnis A, : J, und aus der Gleichung (4) JI, H, berechnen. ‚Jedoch 
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ist die zuerst angegebene Methode vorzuziehen, da sie schneller zum Ziele 
führt. 

Damit ist ein gangbarer Weg geschaffen, und es kommt nun vor 
allem auf die praktische Durchführung an. Hierbei müssen in erster 
Linie Vorsichtsmaßregeln beachtet werden, die die Einflüsse der photo- 
graphischen Platte auf die Meßgenauigkeit abschätzen lassen. Um von 
Belichtungszeit, Emulsion und Entwicklungsart unabhängig zu sein, 
nimmt man die Schwärzungskurve beider Lichtquellen auf ein und der- 
selben Platte und gleichzeitig auf. Dabei ist zur Vermeidung des Rand- 
schleiers die Aufnahme in der Mitte der Platte vorzunehmen; es ist nach 
den Vorschriften von Hartmann!) ein 3cm breiter Randstreifen von 
der Aufnahme auszuschließen. Außerdem ist möglichst gleichmäßig zu 
entwickeln, indem man die Platte in drehender und hin und her gehender 


Photogr Platte 


Wé Schutzwand N 


NN 


Fig. 6. Schema einer Versuchsanordnung zur photographischen Photometrierung 
verschiedenfarbiger Lichtquellen. Die Keilrichtung liegt senkrecht zur Bildebene. 
Richtung in der Entwicklerlösung bewegt. Am vorteilhaftesten ist eine 
halbstündige Standentwicklung?.. Das Trocknen erfordert ebenfalls 
größte Sorgfalt. Nach neueren Untersuchungen von Schaum und 
Stoess?) ist freiwilliges Trocknen in vertikaler Stellung zu empfehlen. 
Außerdem ist zur Vermeidung von Dichtigkeitsumlagerungen während 
des Trocknens vorheriges Härten der Gelatine mit Formalin oder anderem 
zu empfehlen. Schließlich kann man bei der Aufnahme die Abstände 
der Lichtquellen so wählen, daß die beiden Schwärzungskurven möglichst 
wenig differieren. Natürlich käme dann noch das photometrische Gesetz 
über die Quadrate der reziproken Abstände in Anwendung. 

Eine einfache Versuchsanordnung wäre etwa folgende: 

Man kopiert den Graukeil direkt auf die photographische Platte. 
Damit die Lichtquellen gesondert auf die Platte einwirken, sind sie durch 


1) J. Hartmann, Jahrb. Photogr. u. Reprod.-Techn. 30, 58—62, 1906. 
2) H. Schmidt, Die Standentwicklung, Enzykl. d. Photogr., Heft 69. 
83) Schaum-Stoess, ZS. f. wiss. Photogr. 28, 52, 1924. 
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eine Scheidewand (ygl. Fig. 6) getrennt, die bis zum Keil heranreicht und 
diesen in zwei Symmetriehälften aufteilt. Der Abstand der Lichtquellen ist 
nicht zu klein zu wählen, um Korrektionen infolge verschieden starker 
Beleuchtung der einzelnen Keilstellen zu umgehen. Zur Vermeidung 
von Parallaxen befindet sich der Graukeil möglichst nicht zwischen zwei 
Deckgläsern, sondern sei auf einer Seite nur durch eine Folie geschützt 
und werde mit dieser direkt an die photographische Schicht der Platte 
gelegt. Auf der Folie kann noch gegenüber der Scheidewand ein licht- 
undurchlässiger Streifen angebracht werden, um die beiden zu photo- 
metrierenden Gebiete scharf zu trennen. Die Photometrierung kann 
dann z. B. mit dem Hartmannschen Mikrophometer oder anderen 
Schwärzungsmessern !) ausgeführt werden. 

Das von uns beschriebene Verfahren halten wir für besser als die be- 
kannten, da einmal die photographische Methode deshalb vorzuziehen 
ist, weil sie das Problem für längere Zeit fixiert und für Reihenversuche, 
die sich über größere Zeitspannen erstrecken, Dokumente schafft; dann 
weil die photographische Methode auch die Messung der mittleren 
Helligkeit wenig konstanter Lichtquellen ermöglicht, wo die visuelle 
Methode völlig versagt. Die meisten der bisherigen Methoden sind aber 
visuell, so z. B. die Sehschärfenmethode, die Flackermethode, die Methode 
von Bloch, die heterochrome Photometrie, die Schwellenmethode, die 
Ermüdungsmethode, die Stereoskopmethode nach Pulfrich und endlich 
zum Teil die Filtermethode. Diese neue Art der Photometrierung ver- 
schiedenfarbiger Lichtquellen erfordert zwar photographisch besondere 
Sorgfalt, bietet aber dafür den Vorteil, alles nötige Vergleichsmaterial 
(vor allem die Schwärzungskurven) in einer solchen Weise beisammen 
zu haben, daß die Einflüsse von Fehlern in der Belichtungszeit, der Ent- 
wicklungsart, dem Plattenmaterial usw. vollkommen beseitigt sind. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird auf die Schwierigkeiten hingewiesen, die bei der visuellen 
Photometrierung verschiedenfarbiger Lichtquellen auftreten. 

2. Es wird empfohlen, die photographische Photometrie anzuwenden, 
und demgemäß wird das theoretische Prinzip dargestellt, das in einer 


1) Hartmann, ZS. f. Instr. 19, 97, 1899. Miethe, Eders Jahrb. 1911, 
S. 256—260. Jones, Journ. Amer. Optical Soc. 7, 231—242, 1923. Bazzoni, 
Duncan and Mathews, Journ. Amer. Opt. Soc. 7, 1003—1009, 1923. Toy 
and Rawling, Journ. Scientif. Instr. 1, 352—368, 1924. Stengerund Kujawa, 
ZS. t. wiss. Photogr. 28, 80—84, 1924. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXII. 22 
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Übersetzung aus der Empfindlichkeitskurve der photographischen Platte 
in die Empfindungskurve des Auges besteht. Zunächst wird die Ein- 
wirkung zweier visuell gleich intensiver Lichtquellen verschiedener Farbe 
auf die photographische Platte besprochen. Sodann wird die Photo- 
metrierung verschieden heller Lichtquellen behandelt. 

3. Die rechnerische Auswertung der Photometrierungsergebnisse 
wird an Hand von Kurvenbildern vorgeführt. 

4. Schließlich wird eine einfache Versuchsanordnung beschrieben 
und eine Darstellung der Fehler gegeben, die die photographische Platte 
in die Messungen tragen kann. Zuletzt sind Richtlinien besprochen, um 
diese Fehler möglichst gering zu gestalten. 


Berlin-Zehlendorf, Optische Anstalt C. P. Goerz A.-G. 
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Über die visuelle Vergleichung 
der Intensitäten verschiedenfarbiger Lichtquellen. 
Von W. Ewald in Berlin. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 24. Juni 1925.) 


Wenn hier noch eine Methode zu der großen Reihe der schon be- 
stehenden hinzukommt, so liegt das an der Unsicherheit der bisherigen 
Photometrierung. Die Sehschärfenmethode, Schwellenmethode usw.!) er- 
fordern ein sehr geschultes Auge; andererseits ist der sehr genaue Weg 
mit Hilfe der photographischen Platte zu umständlich und auch kost- 
spielig, um beispielsweise in Betrieben viele Kontrollmessungen anzu- 
stellen. Die folgende Methode beseitigt die Schwierigkeiten der Ver- 
gleichung heterochromer Lichtquellen, indem sie statt der farbigen 
Lichtquellen durch Zusatz der betreffenden Komplementärfarbe von be- 
kannter Intensität weiße oder annähernd Ls 
weiße Lichtquellen vergleicht. #— 

Es sei beispielsweise eine grüne Licht- Lr 
quelle auszuphotometrieren. Fig.1 zeigt 
ein Schema der Versuchsanordnung. | | 

L, sei eine Vergleichslichtquelle; der 
Einfachheit der Betrachtung wegen sei sie 
als weiß angenommen. L, sei die grüne J> 
auszuphotometrierende Lichtquelle?). Man Ki 
kann ohne große Mühe die ungefähre 

S . Fig.1. Versuchsanordnung zur 
Komplementärfarbe angeben, in unserem Photometrierung verschieden- 
Falle ein bestimmtes Rot. Verfügen wir farbiger Lichtquellen mit Hilfe 
über eine Reihe verschiedenfarbiger Licht- EE 
quellen von bekannten Intensitäten?) [die z.B. durch photographische 
Photometrierung‘) festgestellt sind], so können wir unsere zu unter- 
suchende Lichtquelle nahezu zu Weiß ergänzen. Ist die Lichtquelle Z, 
von anderer als weißer Farbe, so ist die Farbe der Zusatzlichtquelle so 
zu wählen, daß die Annäherung an das vorgegebene Vergleichslicht ge- 


1) Vgl. Ch. Fabry, Journ. Opt. Soc. Amer..10, 521—548, 1925 u. a. 

2) In der Praxis werden die Färbungen von Z, und La selten so stark 
differieren. 

3) Lichtquellen, deren Strahlung durch Filter in bekannter Weise gefärbt 
werden, stellt die Optische Anstalt C.P.Goerz, Berlin-Zehlendorf, her. 

4) Siehe J. Flügge und W. Ewald, ZS. f. Phys. 88, 325—332, 1925. 
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schieht, wobei natürlich das Vergleichslicht Z, möglichst passend aus- 
zusuchen ist. Vorteilhaft ist es immer, die Vergleichslichtquelle möglichst 
weiß (hellgelb, hellrosa u.ä.) zu wählen, da bei diesem Licht eine genauere 
Einstellung möglich ist als bei den dunkleren (roten, blauen u.ä.) Farb- 
tönen. 

In der Fig.l gibt Lg die Zusatzlichtquelle an, die je nach ihrer 
und der Intensität von L, so lange gegen diese verschoben wird, bis den 
Photometerwürfel dasselbe Licht wie von Z, trifft. Die Intensitäten 
addieren sich einfach, und mit Hilfe der Reziprokengesetzes ist die ge- 
suchte Intensität leicht zu ermitteln. 

Die Methode empfiehlt sich besonders in den Fällen, wo nur geringe 
Lichtstärken vorhanden sind, da durch die Zusatzlichtquelle die Helligkeit 
erheblich erhöht wird. 

Legt man Wert darauf, die kleinen Farbdifferenzen von L, und 
La + Ly in Rechnung zu setzen, so führt jetzt die Anwendung einer der 
bestehenden Methoden!) zu noch genaueren Resultaten. 


Zusammenfassung. 

Zur einfachen visuellen Vergleichung heterochromer Lichtquellen 
wird vorgeschlagen, die zu untersuchenden Lichtquellen mit Hilfe ihrer 
Komplementärfarben, die von bekannter Intensität genommen werden, so 
zu ergänzen, daß auf den Photometerwürfel dasselbe Licht trıfft wie von 
der Vergleichslichtquelle.e Die Photometrierung geschieht dann in be- 
kannter Weise ?). 


Berlin-Zehlendorf, Optische Anstalt C. P. Goerz A.-G. 


I) Siehe J. Flügge und W. Ewald, Le 
2) Z.B. mit Hilfe des Lummer-Brodhunschen Photometerwürfels. 
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Sichtbarmachung 
von hochfrequenten Longitudinalschwingungen 
piezoelektrischer Kristallstäbe. 


Von E. Giebe und A. Scheibe. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 
Mit 15 Abbildungen. (Eingegangen am 29. Juni 1925.) 


Hochfrequente elastische Longitudinalschwingungen von Quarzstäben, und zwar 
Grund- und Oberschwingungen bis zur 15. Ordnung werden durch leuchtende elek- 
trische Entladungen im Vakuum sichtbar gemacht. Die Entladungsspannungen 
entstehen durch den Piezoeffekt infolge der Deformationen des schwingenden Stabes. 


& 1. Einleitung. Die von J. und P. Curie!) im Jahre 1880 
entdeckte Erscheinung der Piezoelektrizität gewisser Kristalle äußert 
sich, wie bekannt, in zwei Effekten: 1. dem direkten Effekt, d. i. in 
einer dielektrischen Polarisation des Kristalls infolge elastischer De- 
formation, 2. dem reziproken Effekt, d. i. in einer elastischen Deformation 
des Kristalls infolge dielektrischer Polarisation. 

Wie Cady?) neuerdings gezeigt hat, kann man einen piezoelek- 
trischen Kristall, etwa in Stabform, durch ein elektrisches Wechselfeld 
vermöge des reziproken Piezoeffekts zu stehenden, elastischen Longi- 
tudinalschwingungen sehr hoher Frequenz anregen, wenn die Frequenz 
des erregenden Feldes übereinstimmt mit einer der elastischen Eigen- 
frequenzen des Kristallstabes. Das Eintreten der Resonanz zwischen 
elektrischen und elastischen Schwingungen beobachtet man nach Cady 
an der Rückwirkung des „piezoelektrischen Resonators“ auf den ihn er- 
regenden elektrischen Schwingungskreis mit Hilfe eines Strommessers, 
der in den Schwingungskreis eingeschaltet ist, oder auch akustisch mit 
einem Telephon in geeigneter Empfängerschaltung. 

Wir wollen im folgenden Versuche) beschreiben, welche die 
stehenden elastischen Schwingungen eines Cadyschen piezoelektrischen 
Resonators durch Leuchterscheinungen sichtbar machen. Diese Leucht- 
erscheinungen demonstrieren in sehr anschaulicher Weise die piezo- 
elektrischen Effekte, sowie die damit verbundenen elastischen Vorgünge 


1) J. und P. Curie, C. R. 91, 294, 383, 1880. 
23) W. G. Cady, Proc. Inst. Rad. Eng. 10, 83, 1922. 
3) Vorgeführt in der Sitzung der Physikalischen Gesellschaft zu Berlin am 
15. Mai 1925. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIII. 23 
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und zeigen unmittelbar das Eintreten der Resonanz zwischen elektrischen 
und elastischen Schwingungen an. 

§ 2. Die Versuchsanordnung ist in vieler Hinsicht die gleiche 
wie die von Cady beschriebene Als Kristallmaterial wurde Quarz 
benutzt, und zwar in Form von langgestreckten, rechtwinkligen Parallel- 
epipeden, welche in folgender kristallographischer Orientierung (Fig. 1) 
aus dem Kristall herausgeschnitten sind: Die Richtung der Stablänge / 
steht erstens senkrecht auf der Hauptachse des Kristalls, zweitens senk- 
recht auf einer der Nebenachsen, den elektrischen Achsen des Kristall, 
d. i. senkrecht auf der Verbindungslinie zweier gegenüberliegender 
Kanten. Die Abmessungen der Stäbe in Richtung der Hauptachse 
(Höhe A) und in Richtung der Nebenachse (Dicke d) sind klein gegen 7. 


Fig. 1. 
Für die hier beschriebenen Versuche wurden zwei Stäbe von T = NU 
und 7? = 100 mm benutzt; sie sind geschliffen, aber nicht poliert. Bei 


beiden Sen ist 
h —= 3 mm, d —= 1,5mm. 

Der Quarzstab Q wird in der in Fig. 2 angedeuteten Weise zwisehen 
zwei auf Hartgummi oder Glas befestigten Elektroden E, und E, an- 
geordnet; er liegt auf E, frei beweglich auf. Kleine, in der Fig. 2 nicht 
gezeichnete Hartgummistücke, die an den Elektrodenenden befestigt sind. 
verhindern das Herabfallen des Stabes von der Elektrode EL, Wesent- 
lich für das Auftreten deutlich sichtbarer Leuchterscheinungen der 
sogleich näher zu beschreibenden Art ist es nun — und dadurch unter- 
scheidet sich unsere Anordnung von der Cadyschen —, daß zwischen 
dem Quarzstab und der Elektrode E, ein ziemlich breiter, längs des 
ganzen Stabes möglichst gleichmäßiger Zwischenraum (etwa 0, mm) 
bleibt, und daß der ganze Apparat in einen luftverdünnten Raum gebracht 
wird; er ıst zu diesem Zwecke, unter luftdichter Herausführung der 
Flektrodenzuleitungen, in einem Glasrohr montiert, das, meist unter Be- 
nutzung einer Wasserstrahlpumpe, bis auf 10 bis 15mm Hg evakuiert 


werden konnte. Zur Erzeugung der elektrischen Schwingungen in dem 
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erforderlichen Frequenzbereich diente ein Röhrensender (25-Watt-Röhre 
von Telefunken, Anodenspannung 400 bis 600 Volt, Heizstrom etwa 
3 Amp.), dessen Schwingungskreis zwei Drehkondensatoren in Parallel- 
schaltung enthielt, den einen für rohere, den anderen für sehr feine 
Frequenzeinstellung. An die Kondensatorklemmen wurden die Elek- 
troden E, und Æ, der Fig. 2 angeschlossen. 

§ 3. Leuchterscheinung bei der Grundschwingung. 
Stimmt man nun die Senderfrequenz: auf die longitudinale Grundfrequenz 
des Quarzstabes ab !), so zeigt sich bei Resonanz in dem Raum zwischen 
dem Stab und der Elektrode E, eine Leuchterscheinung, welche für den 
100 mm langen Stab das in Fig. 5 nach einer photographischen Aufnahme 
wiedergegebene Aussehen, in nahezu natürlicher Größe, hat. Diese Er- 
scheinung kommt in folgender Weise zustande. Primär tritt der rezi- 
proke Piezoeffekt auf: Die Polarisation des Quarzes durch das erregende 
Wechselfeld ruft wechselnde Deformationen hervor, die bei Resonanz zur 
Ausbildung stehender elastischer Schwingungen führen. Die mit den 
Schwingungen verbundenen Deformationen, die nach bekannten Gesetzen 
in der Stabmitte am stärksten sind und nach beiden Enden hin auf Null 
abnehmen, haben sekundär den direkten Piezoeffekt zur Folge, d. h. die 
pularisierende Wirkung der Deformationen erzeugt auf der der Elek- 
trode E, zugekehrten Seite des (uarzstabes elektrische Wechsel- 
spannungen. Diese Spannungen sind die Ursache für das Auftreten einer 
leuchtenden elektrischen Entladung. Fig. 5 zeigt, daß die Intensität der 
Leuchterscheinung in gleicher Weise wie die Größen der elastischen De- 
formationen und der sekundären piezoelektrischen Spannungen von der 
Mitte nach den Stabenden hin abnimmt. Die Leuchterscheinung gibt 
also ein Abbild der stehenden elastischen Halbwelle. Ändert man die 
Frequenz der erregenden Schwingung beiderseits der Resonanz nur sehr 
wenig, so sinkt die Länge der Leuchterscheinung (in Richtung der Stab- 
länge) nach der Mitte zu sehr schnell auf Null herab?). Der Resonanz- 
punkt, bei welchem die Leuchterscheinung eine maximale Länge hat, ist 


nn nn nn 


1) Für Näherungsrechnungen sind folgende Konstanten des Quarzes zu be- 
nutzen: Dichte = 2,65; Elastizitätsmodul = 79.101 cem-1gsee-2; Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit 545000 em sec— 1. Ist also Z die Länge des Quarzstabes 
in Zentimetern, so folgt für die longitudinale Grundfrequenz n = 515000/27 sec— 1 
und für die dieser Frequenz entsprechende Länge der elektrischen Welle 
A 11.1091. 

3) Das Absinken erfolgt übrigens beiderseits der Resonanzlage nicht genau 
in gleicher Weise. Hierauf und auf andere Einzelheiten der Leuchterscheinung 
soll in dieser Arbeit nicht näher eingegangen werden. l 


23* 
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wegen der geringen Dämpfung des Stabes außerordentlich scharf und 
läßt sich bis auf etwa !/ioooọ der Frequenz einstellen. Die Frequenz der 
Schwingungen war im Falle der Fig. 5 n — 27400 sec-1!, die Länge 
der erregenden elektrischen Welle A = 10950 m. 

§ 4. Anregung von Oberschwingungen. In ähnlicher Weise 
wie die Grundschwingung können auch die Oberschwingungen des Quarz- 
stabes durch Leuchterscheinungen der beschriebenen Art sichtbar gemacht 
werden. 

Zunächst mag erörtert werden, unter welchen Bedingungen Ober- 
schwingungen piezoelektrisch anregbar sind und welches die zweck- 
mäßigste Art der Anregung ist. Wir betrachten zuerst die Ober- 
schwingung von der doppelten Frequenz, 2n, der Grundschwingung. 
Bei einer stehenden longitudinalen Stabschwingung dieser Frequenz ist 
die Länge der elastischen Welle gleich der Stablänge; im gleichen Zeit- 
moment hat die eine Stabhälfte ein Maximum der Verdichtung, die 
andere ein Maximum der Verdünnung. Eine derartige Dichteverteilung 
kann in einer Anordnung wie Fig. 2 durch das elektrische Feld, welches 
den Quarzstab im gleichen Zeitmoment in seiner ganzen Länge gleich- 
artig deformiert, nicht erzeugt werden, denn eine der beiden Stabhälften, 
die — Symmetrie der Anordnung vorausgesetzt — von vornherein 
gleichberechtigt sind, müßte in einem der piezoelektrischen Wirkung des 
Feldes entgegengesetzten Sinne deformiert werden, wenn sich eine 
stehende Welle ausbilden soll. Nur irgend eine zufällige Unsymmetrie 
der Anordnung oder JInhomogenitäten des Quarzstabes könnten eine 
Bevorzugung der einen Stabhälfte vor der anderen zur Folge haben und 
so die Anregung von 2n prinzipiell ermöglichen. Der Versuch, 2n oder 
eine höhere geradzahlige Oberschwingung in der symmetrischen An- 
ordnung Fig. 2 anzuregen, gelingt daher im allgemeinen nicht, führt 
aber sofort zum Ziel, wenn man irgend eine Unsymmetrie schafft, indem 
man z. B. statt der ganzen Stablänge nur die Hälfte zwischen die 
Elektroden bringt. 

Bei den ungeradzahligen Oberschwingungen ist eine Unsymmetrie 
in der Anregung von vornherein dadurch gegeben, daß hier die Anzahl 
der über die Stablänge verteilten Verdünnungen und die der Ver- 
diehtungen stets um 1 verschieden ist. Daher lassen sich die ungerad- 
zahligen Oberschwingzungen bei der symmetrischen Elektrodenanordnung 
der Fig. 2 ohne weiteres bis zu hohen Ordnungszahlen anregen. Jedoch 
kommt dabei für die Energieübertragung auf den Quarzstab immer nur 
ein Bruchteil der ganzen Stablänge in Betracht, der gleich einer halben 
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Wellenlänge der jeweils angeregten Oberwelle ıst, während der übrige 
Teil der Stablänge, auf welchen ein ganzes Vielfaches der ganzen 
Wellenlänge entfällt, aus den oben erörterten Gründen keine Energie für 
die Erzeugung der elastischen Schwingungen aufnimmt. Deshalb ist mit 
zunehmender Ordnungszahl der ungeradzahligen Oberschwingungen, wo 
die Unsymmetrie immer geringfügiger wird, eine immer höhere Wechsel- 
spannung an den Elektroden (Fig. 2) zur Anregung erforderlich. Unter 
sonst gleichen Umständen erreicht man dasselbe, wenn man die Länge 
der Elektroden, in Richtung der Stablänge gemessen, anstatt gleich der 
Stablänge wie in Fig. 2 nur gleich der halben Wellenlänge der jeweils 
zu erregenden Oberwelle wählt und diese kurzen Elektroden etwa in der 
Stabmitte oder an einem der Stabenden !) anordnet. 

Aus dem Vorlhergehenden ergeben sich ohne weiteres die günstigsten 


Anregungsbedingungen für gerad- und ungeradzahlige Oberschwingungen, 


Fig. 4. 


d. h. diejenigen Bedingungen, welehe die geringste Wechselspannung er- 
fordern und für die Siehtbarmaehung der Sehwingungen durch Leucht- 
erscheinungen am geeignetsten sind: Man nimmt statt zweier Elektroden 
eine der doppelten Ordnungszahl der zu erregenden Oberschwingung 
entsprechende Anzahl von Elektroden, die man kreuzweise miteinander 
verbindet in der Weise, wie es in Fig. 3 und 4 für die Schwingungen 
2n und 3n durch die Polaritätszeichen + und — angedeutet ist. In 
der Anordnung Fig. 3 läßt sich außer 2n auch On und 10x, in der- 
jenigen von Fig. 4 außer 3n auch 9% und 15» sehr leicht anregen. 
Mit 2 X 4 Elektroden erhält man außer 4n leicht auch 12n. 

$5. Leuchterscheinungen bei Oberschwingungen sind nach 
photographischen Aufnahmen in den Fig. 6 bis 15 wiedergegeben. Bei 
den ungeradzahligen Oberschwingungen wurde ein Quarzstab von 100 mm 
Länge und die bei hohen Ordnungszahlen ungünstige Zwei-Elektroden- 
anordnung der Fig. 2 benutzt. Die Aufnahmen der geradzahligen Ober- 
schwingungen beziehen sich auf einen Quarzstab von 80 mm Länge; für 


1) Eine solche Elekrodenanordnung gibt neuerdings Cady an (Journ. Opt. 
Soc. Amer. 10, 483, 1925), sie ermöglicht die Anregung gerad- und ungerad- 
zahliger Oberschwingungen. 
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Ungeradzahlige Oberschwingungen des 100 mm-Quarzstabes. 
= elektrische Wellenlänge.) 


Fig. 5. n ~ 27400sec!, A m 10950 m. 


Fig.6. 3n ~ 82000 sec-1, 4/3 m 3650 m. 


Fig.7. 5n ~ 135000 sec), 4/5 ~ 2200 m. 


Fig.8a und b. 9n ~ 240000 sech, 4/9 ~ 1250 m. 


Fig.9. lln mw 300000 sec-!, ALL ~ 1000 m. 


Fig. 10. 13n ~ 350000 sech, 413 ~ 850m. 


Fig. 11. (än ~ 400000 sech, 4115 ~ 750 m. 
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4n und 12n wurde die für 4n zweckmäßisste Anordnung von 2 X 4 Elek- 
troden angewandt, während für 2n und 6n diese acht Elektroden so 
geschaltet wurden, daß die Polarität der Schaltung Fig. 3 herauskam. 
Die Abbildungen geben die Leuchterscheinungen in nahezu natürlicher 
Größe wieder. Bei den drei höchsten Harmonischen war die Belichtungs- 
zeit wesentlich größer als bei allen übrigen, wo sie 15 bis 30 sec betrug, 


Geradzahlige Oberschwingungen des 80 mın-Quarzstabes. 
(å = elektrische Wellenlänge.) 


Fig. 12. 2n m 68200 see-!, 42 „u 4400 m. 


Fig.13. 4n m 135000 sec-1, 4'4 ~ 2200 m, 


Fig. LL Gn ~ 200000 sec-!, A8 ~ 1500 m. 


Fig.15. 12n ~ 390000 sec-i, 4/12 ~ 770m. 


man sieht daher bei 11n, 13» und Ion den Quarzstab infolge diffusen 
Lichtes mit abgebildet. 

Die Abbildungen zeigen, daß die Anzahl der Leuchtstriche (bzw. 
Leuchtpunkte in einzelnen Fällen, besonders ın Fig. 8) der Anzahl der 
bei der jeweiligen Oberschwingung vorhandenen Verdünnungs- und Ver- 
diehtungsmaxima, d. h. der Anzahl der auf die Stablänge entfallenden 
Halbwellen entspricht, also gleich der Ordnungszahl der betreffenden 
Öberschwingung ist. 
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Die Leuchterscheinungen geben somit ein Abbild stehender longi- 
tudinaler Oberschwingungen!). Daß bei solchen Schwingungen an je 
zwei um eine ganze Wellenlänge auseinander liegenden Punkten die De- 
formationen und somit die piezoelektrischen Spannungen gleich, an je 
zwei um eine halbe Wellenlänge entfernten Punkten aber entgegen- 
gesetzt sind, daß also Verdichtungen und Verdünnungen längs des Stabes 
immer einander abwechseln, wird für 9» durch die Fig. 8a deutlich 
demonstriert, etwas weniger deutlich für 11n in Fig.9. Näheren Auf- 
schluß über das Entstehen dieser Leuchtfiguren gibt der folgende Versuch 
für beispielsweise 9». Steigert man, von niedrigen Frequenzen kommend, 
allmählich die erregende Senderfrequenz bis zur Resonanz, so setzen 
kurz vor der Resonanz die piezoelektrischen Entladungen nicht an neun 
Stellen gleichzeitig ein, sondern es erscheinen zunächst fünf Leuchtpunkte, 
die sich bei weiterem Herangehen an die Resonanz zu Strichen aus- 
dehnen, bis zwischen den Strichen vier Leuchtpunkte auftreten. Dies 
Stadium zeigt Fig. 8a. Bei fortgesetzter Frequenzsteigerung erhält man 
das Aussehen von Fig. 8b mit neun etwa gleich langen Strichen, dann eine 
Leuchterscheinung mit fünf Punkten und vier Strichen, schließlich vier 
Punkten, die zuletzt verschwinden. Der Frequenzbereich, in dem sich 
die geschilderten Vorgänge abspielen, ist bei den niedrigeren Ordnungs- 
zahlen äußerst gering (etwa 1 Prom.), bei höheren Ordnungszalilen etwas 
größer. 


Die entsprechende Änderung der Leuchterscheinung beim Durch- 
gang durch die Resonanz beobachtet man bei allen ungeradzahligen Ober- 
schwingungen, wenn man zwei Anregungselektroden benutzt. Doch sind 
bei den höchsten Oberschwingungen die einzelnen Stadien der Erscheinung 
zum Teil etwas unstabil. Die Erklärung dieser Vorgänge ist darin zu 
suchen, daß, im Falle von 9n, die 5 und die 4, je unter sich gleich- 
phasigen Spannungsdifferenzen gegen die obere Elektrode, welche die 
verschiedenen Leuchterscheinungen hervorrufen, gegeneinander um 180° 
in der Phase verschoben sind, und daß beim Durchgang durch die 
Resonanz eine Phasenänderung von nahe 180° zwischen erregender und 
erregter Schwingung eintritt. 


Verwendet man demnach statt zweier Elektroden mehrere geeignet 
gepolte, also z. B. für 3» die Schaltung von Fig. 4, so müssen sich beim 


1) Die Oberschwingungen sind nach Cady nicht genau harmonisch (vgl. 
G. W. Pierce, Proc. Amer. Acad. 59, 104, 1923). Die unter unseren Fig.5 bis 
15 angegebenen Werte von n und A sind nur Näherungswerte. 
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Durchgang durch die Resonanz die drei Leuchtpunkte oder Striche in 
jeder Beziehung gleich verhalten, also gleichzeitig auftreten und ver- 
schwinden. Dies wird ın der Tat durch den Versuch bestätigt. 


Bei den mitgeteilten Versuchen wurde mit einem Vakuum von 10 
bis 15mm Hg, bei den späteren Versuchen auch mit viel geringeren 
(rasdrucken gearbeitet. Die Elektrodenspannung betrug 200 bis 400 Volt. 
Doch genügten, wenigstens für die niedrigen Harmonischen, schon 
wesentlich kleinere Spannungen zur Erzeugung stabiler leuchtender Ent- 
ladungen insbesondere bei geringen Gasdrucken. Von zwei verschiedenen, 
je 100 mm langen Quarzstäben war bei dem einen, vielleicht infolge von 
Verwachsungen, eine merklich höhere Elektrodenspannung zur Anregung 
von Öberschwingungen erforderlich als bei dem anderen. Zu hohe 
Spannungen gefährden den Quarzstab und führen bisweilen zu explosions- 
artiger Zersplitterung. Die Amplitude der Stabschwingungen, welche 
für die elastische Beanspruchung des Quarzstabes maßgebend ist, und 
die Größe der Elektrodenspannung stehen bei unserer Versuchsanordnung 
in einer quantitativ sehr komplizierten Beziehung. Übersichtliche Ver- 
hältnısse hätte man nur dann, wenn die Elektroden unmittelbar auf dem 
Quarzstab auflägen, bei unserer Anordnung aber muß zum Sichtbar- 
machen der Schwingungen ein Zwischenraum zwischen einer Elektrode 
und dem Quarz gelassen werden, dessen Größe (0,5 mm) gegenüber der 
Quarzdicke (1,5 mm, Dielektrizitätskonstante 4,5) recht erheblich ist. 
Die längs des Stabes ungleichmäßig verteilten piezoelektrischen Ladungen 
erzeugen unter diesen Umständen ein sekundäres elektrisches Feld, das 
sich dem primären Feld der Elektroden überlagert. Das resultierende 
Tertiärfeld, das, zumal beim Einsetzen leuchtender Entladungen, nicht 
annähernd homogen ist und seiner Intensität nach von der Grüße der 
piezoelektrischen Ladungen, also auch von der Amplitude der Stab- 
schwingungen abhängt, hat eme Änderung aller Wirkungen zur Folge, 


durch die es entstanden ist. 


$6. Andere Art der Sichtbarmachung. Eine andere, recht 
demonstrative Anordnung zur Sichtbarmachung der Schwingungen ist die 
folgende: Man benutzt zwei Elektroden, die kürzer sind als der Quarz- 
stab, z. B. halb so lang, und läßt die andere Stabhälfte ganz ohne Elek- 
troden. Erregt man nun z. B. mit 102, so setzen bei richtig bemessenem 
Vakuum an den fünf Stellen maximaler Deformationen der freien Stab- 
hälfte leuchtende Entladungen ein, die, je nach dem Vakuum, von einer 
Stabseite zur anderen oder von einem Verdichtungsmaximum zu einem 
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benachbarten Verdünnungsmaximum verlaufen. Bei hohem Vakuum er- 
füllen die Entladungen den ganzen Raum beiderseits des Stabes bis zu 
den Glaswänden des Vakuumrohres in einer durch die Spannungsverteilung 
auf dem Stabe bedingten regelmäßigen Figur, wobei das Auftreten von 
Kathodenstrahlen zu beobachten ist. 

Es ist schließlich noch zu erwähnen, daß auch bei gewöhnlichem 
Luftdruck, falls der Zwischenraum zwischen Quarzstab und den Elek- 
troden sehr klein und längs des Stabes gleichmäßig ist, die Verdichtungs- 
und Verdünnungsmaxima durch ein mehr oder weniger regelmäßiges 
Funkenspiel sichtbar werden. 
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Zur Deutung verwickelter Spektren, 
insbesondere der Elemente Scandium bis Nickel. 
Von F. Hund in Göttingen. 

Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 22. Juni 1925.) 


Auf Grund der Vorstellungen von Russell und Saunders, Pauli und Heisen- 
berg über das Zusammenwirken mehrerer Elektronen bei der Aussendung von 
Spektrallinien werden die Spektralterme einiger Elemente auf ganz bestimmte, 
durch (JQuantenzahlen gekennzeichnete Anordnungen von Elektronen zurückgeführt. 
Insbesondere werden bei den Elementen Sc bis Ni für die Normalzustände der 
Elemente und (soweit bekannt) ihrer positiven Ionen, ferner für die übrigen tiefen 
Terme der Elemente die Quantenzahlen aller Elektronen angegeben. Damit ist. 
der Zusammenhang hergestellt zwischen dem Bau dieser verwickelten Spektren 
und der Stellung der Elemente im periodischen System. 


Man kann mehrere Stufen der Erklärung eines empirisch be- 
kannten Spektrums unterscheiden. Beim Wasserstoff liefert die Bohr- 
sche Quantentheorie mehrfach periodischer Systeme eine quantitativ 
genaue Festlegung der Spektralterme. Für die übrigen Elemente 
gibt es keine entsprechende strenge Theorie. Bei einer Anzahl von Ele- 
menten, im wesentlichen bei den in den ersten drei Spalten des periodi- 
schen Systems stehenden, lassen sich die Spektralterme bestimmten 
Quantenbahnen eines Elektrons (des Leuchtelektrons) zuordnen 
(Bohr, Sommerfeld) und die Energiewerte wenigstens angenähert ab- 
schätzen. Noch weniger war bisher bei den verwickelteren Spektren, 
z. B. bei Sc bis Ni möglich. Catalan und die ihm gefolgten Forscher '), 


1) Über Elemente der mit K beginnenden Periode: Ca: H.N.Russell 
und F. A. Saunders, Astrophys. Journ. 61, 38, 1925. Se: M. A. Catalan, An. 
Soc. Esp. d. Fis. y Quim. 20, 606, 1922; 21, 464, 1923. Ti: C.C. Kiess und 
H. K. Kiess, Journ. Washington Acad. Sc. 18, 270, 1923; Journ. Opt. Soc. Amer. 
8, 607, 1924. V: W.F. Meggers, Journ. Washington Acad. Se. 18, 317, 1923; 
O. Laporte, Naturwissensch. 11, 779, 1923: Phys. ZS. 24, 510, 1923; M. A. Ca- 
talan, An. Soc. Esp. d. Fis. y Quim. 22, 72, 1924; H. Gieseler und W. Gro- 
trian, ZS. f. Phys. 25, 342, 1924; K. Bechert und L. A. Sommer, ZS. f. Phys. 
31, 145, 1925. Cr: M. A. Catalan, Phil. Trans. Roy. Soc. London (A) 228, 127, 
1422: H. Gieseler, Ann. d. Phys. 69, 147, 1922; C. C. und H. K. Kiess, 
Ncience 56, 666, 1922, Nr. 1458; M. A. Catalan, An. Soc. Esp. d. Fis. y Quim. 
21, 84, 1923. Mn: M. A. Catalan, Phil. Trans. Roy. Soc. London (A) 228, 127, 
1922: A. Sommerfeld, Ann. d. Phys. 70, 32, 1923; E. Back, ZS. f. Phys. 15, 
206, 1923. Fe: F. M. Walters jr., Journ. Washington Acad. Sc. 13, 243, 1923; 
H. Gieseler und W. Grotrian, ZS. f. Phys. 22, 245, 1924; 25, 243, 1924; 
E. v. Angerer und G. Joos, Naturwissensch. 12, 1:40, 1924: Ann. d. Phys. 74, 743, 
1921; O. Laporte, ZS. f. Phys. 23,135, 1924; 26, 1, 1924. Co: F. M. Walters jr., 
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die in letzter Zeit diese Spektra entwirrt haben, konnten die Terme, 
ihre Multiplizität, ihre Zugehörigkeit zu S-, P-, D- usw. Term- 
reihen und ihre Kombinationen angeben. Der Auffindung des Zu- 
sammenhanges der Lage dieser Terme mit der Anordnung der Elektronen 
im Atom und dem Aufbau des periodischen Systems standen einige für 
die genannten Elemente charakteristische Schwierigkeiten entgegen. 
Als Grundterme fanden sich nicht, wie man erwartete, S- oder D-Terme, 
sondern teilweise F-Terme, und die tiefe Lage eines Terms, der von 
einem Elektron mit k — 4 (oder ZX herrührt, war völlig unverständlich. 
Ebenso auffallend war die größe Multiplettaufspaltung dieser Terme. 
Eine dritte Eigenheit dieser Spektra endheh war die abweichende Art. 
mit der die Terme kombinierten; sie wurde von Laporte in einem Aus- 
wahlprinzip formuliert +). 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist nun, diese Schwierigkeiten zu 
beheben, den Zusammenhang der Spektren der Elemente Se bis Ni und 
einiger anderer erforschter Spektren mit den in den ersten drei Spalten 
des periodischen Systems herzustellen und damit jene Spektra in 
demselben Sinne zu erklären, wie dies für die Spektra der Al- 
kalien, Erdalkalien, Erden und der entsprechenden Neben- 
reihen möglich ist. Es ergibt sich dabei eine Vervollständigung des 
von Bohr?) aufgestellten Systems der Quantenzahlen im periodischen 
System, und zwar bei Se bis Ni ın dem von Bohr erwarteten Sinne. 

Die Möglichkeit zu dieser Untersuchung geben einige kürzlich er- 
schienenen Arbeiten. In einer Arbeit über die Spektra der Erdalkalien °) 
machen Russell und Saunders den Ansatz, dab die (gewöhnlich k ge- 
nannte) Quantenzahl, die den Drehimpuls der Elektronenbahn angibt, 
nicht identisch ist mit der (gewöhnlich auch E genannten) Zahl, die 
in die Formel für die Zeemanaufspaltung*) eingeht. Die letztere ist viel- 
mehr eine Art Resultierende aus den Drehimpulsvektoren aller äußeren 


Journ. Washington Acad. 14, 407, 1924: M. A. Catalan und K. Bechert, ZN. f. 
Phys. 82, 336, 1925. Ni: K. Bechert und L. A. Sommer, Ber. Bayr. Akad. d. 
Wissensch. Jahrg. 1925, S.9; Ann. d. Phys. (im Druck). — Über die Funken- 
spektra: H. Meggers, C. C. Kiess, F. M. Walters jr., Journ. Opt. Soc. 
Amer. 9, 335, 1924. — Über entsprechende Elemente in anderen 
Perioden: Mo: M. A. Catalan, An. Soc. Esp. d. Fis. y Quim. 21, 213, 1923. 
W: 0. Laporte, Naturwissensch. 13, 627, 1925. Rh: L. A. Sommer, Natur- 
wissensch. 13, 392. 1925. 

1) O. Laporte, ZS. f. Phys. 23. 135, 1924. 

2) Niehe z. B. N. Bohr und D. Coster, ZS. f. Phys. 12, 342, 1923, Tab. 1. 

3), H. N. Russell und F. A. Saunders, Le 

IA Landé, ZS. f. Phys. 15, 189, 1923. 
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Elektronen. Auf diese Weise ließen sich die nicht zum gewöhnlichen 
Spektrum gehörigen Terme der Erdalkalien genau in dem von Bohr er- 
warteten und von Wentzel!) näher ausgeführten Sinne deuten. Man 
sieht auch, daß jetzt tiefliegende Terme, bei denen die für den Zeeman- 
effekt wesentliche Quantenzahl gleich 4 (oder 3) ist, durchaus verträglich 
sind mit kleinen Werten des Drehimpulses der einzelnen Elektronen. 

Eine kürzlich erschienene Arbeit von Pauli?) erlaubt nun bei 
Kenntnis des Atomrumpfes (d. h. der Quantenzahlen der Rumpfelektronen) 
alle Möglichkeiten für die Qnantenzahlen eines neu hinzukomınenden 
Elektrons anzugeben. Pauli ordnet noch nicht die diesen Zahlen ent- 
sprechenden Terme zu Multipletts. 

Dieses leistet eine Arbeit von Heisenberg”). Sie gibt zugleich 
(unabhängig von Russell und Saunders) eine tiefere Begründung für 
den Zusammenhang zwischen den Drehimpulsen (azimutalen Quanten- 
zahlen) E der Elektronen und der resultierenden Quantenzahl l, die in 
die Landesche Formel für die Zeemanaufspaltung einzusetzen ist. Die 
Anwendung der Heisenbergschen Gedanken wird nachher genauer er- 
läutert. 

Die im folgenden ausgeführten Überlegungen dürften zugleich einen 
Beweis geben für die Fruchtbarkeit der in den genannten drei Arbeiten 
gegebenen Ansätze. 


Bezeichnungen und Methode. 


Die Verschiedenheit von T und KE führt zu einer Schwierigkeit 
der Bezeichnung. Soll man die spektroskopischen Namen S-, P-, 


D-Terme*) den Zahlen®) =}, 3, $ zuordnen oder den Werten 
k = į, $ 3 des zuletzt gebundenen Elektrons? Beide Möglichkeiten sind 


sogar schon verwirklicht. Bei den Spektren der Alkalien, Erdalkalien 
(von den gestrichenen Termen abgesehen), Erden und der entsprechenden 
Nebenreihen führen beide Vorschläge zum gleichen Ergebnis. Bei den 
gestrichenen Termen der Erdalkalien sowie bei allen Spektren von Sc 


1) G. Wentzel, Phys. ZS. 24, 104, 1923. 

3) W. Pauli jr., ZS. f. Phys. 81, 765, 1925. 

3) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. Die Möglichkeit zu der vorliegenden 
Arbeit verdanke ich dem Umstand, daß die Heisenbergsche Arbeit mir vor 
dem Erscheinen im Druck zugänglich war. 

4) Führt man statt der Buchstaben je eine Zahl ein, so bleibt die Schwierig- 
keit natürlich bestehen. 

6) Wir wählen } und % halbzahlig, weil dann der Zusammenhang zwischen 
l und den k-Werten der einzelnen Elektronen am einfachsten darstellbar ist. 
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bis An hat man die S-, P-, D-Terme durch die inneren Quantenzahlen und 
den Zeemaneffekt definiert, also damit den Werten l zugeordnet. Beim 
Neon hingegen und zum Teil bei den Ansätzen zur Ordnung der Spektra 
von Si, Sn und Pb hat man die S-, P-, D-Terme durch die Auswahlrerel 
für Kombinationen (Ak —= +1) definiert und damit den Werten k eines 
Elektrons zugeordnet. 

Von diesen beiden Arten der Bezeichnung entspricht die erste dem 
Schema III von Heisenberg'!), wo das Atom geteilt wird in einen 
edelgasähnlichen Rumpf und eine Anzahl äußerer Elektronen (l entspricht 
dem gesamten Drebimpuls dieser Elektronen). Wenn die Wechselwirkung 
der äußeren Elektronen miteinander groß ist gegen die Wechselwirkung 
der Elektronen mit dem Rumpf (dem Einfluß der Relativität), so ziht 
dieses Schema die richtige energetische Anordnung der Terme und die 
richtigen Zeemaneffekte. Bei den tiefen Termen der Elemente Se bis Ni 
ist dies der Fall; es gilt nicht mehr bei den meisten Termen des Neon- 
spektrums. 

Die Bezeichnung S, P, D nach Maßgabe der Zahl k entspricht dem 
Schema I von Heisenberg, wo das Atom geteilt wird in ein Leucht- 
elektron und einen (im allgemeinen nicht edelgasähnlichen) Rumpf (E ist 
der Drehimpuls der Bahn des Leuchtelektrons). Es ist das Schema, dem 
Landés Ordnung des Neonspektrums?) und der Lande&e-Heisenberg- 
sche Verzweigungssatz ?) entsprungen ist. Es gibt die richtige Anordnung 
der Terme, wenn die Wechselwirkung des Leuchtelektrons mit den übrigen 
äußeren Elektronen klein ist gegen die Wechselwirkung mit dem edelgas- 
ähnlichen Rumpf; es gibt z.B. eine Erklärung für die beiden Serien- 
grenzen des Neons. 

Es ıst also verständlich, daß die Bezeichnungen S, P, D auf (eru 
der Wertes von 7 den Elementen Sc bis Ni angemessen sind; sie sind 
künstlich beim Neon. Umgekehrt wären die Bezeichnungen S, P, D ent- 
sprechend dem Wert von E bei Se bis Ni sogar undurchführbar, da man 
nicht ohne Willkür ein Elektron als Leuchtelektron herausheben kann. 

Wir werden im folgenden die Bezeichnungen S, P, D usw. nach 
Maßgabe der Zahl ! (des resultierenden Drehimpulses der Elektronen 
im Schema III) gebrauchen. 

Man hat die Terme der Elemente von Ca bis Ni in gestrichene und 
ungestrichene eingeteilt. Die Definition gibt Laportes Auswahlregel. 


1) W. Heisenberg, l.c., $3 und 4. 
3) A. Landé, Phys. ZS. 22, 417, 1921; ZS. f. Phys. 17, 292, 1923. 
3) A. Landé und W. Heisenberg, ZNS. f. Phys. 25, 279, 1924. 
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Diese Einteilung hat zwar keine physikalische Bedeutung), aber zur 
Erleichterung der Zuordnung der theoretisch geforderten zu den empirisch 
gefundenen Termen wollen wir im folgenden von dem Überstreichen Ge- 
brauch machen. Terme, die mit einem ungestrichenen Term gleichen 
(oder eines um zwei verschiedenen) Wertes von ( kombinieren, werden 
überstrichen; Terme, die mit einem ungestrichenen Term eines um 1 
(oder 3) verschiedenen Wertes von ? kombinieren, werden nicht über- 
strichen. Für die Möglichkeiten der Kombination hat Heisenberg 
die Regel angegeben, daß k bei einem Elektron um 1, bei einem anderen 
um O oder 2 springt. 

Falls die tiefsten Terme eines Funkenspektrums gedeutet sind, d.h. 
falls die zugehörigen Quantenzahlen E aller äußeren Elektronen bekannt 
sind, so kann man auf Grund der Heisenbergschen Überlegungen 
ziemlich weitgehende Schlüsse ziehen auf den Bau des Spek- 
trums, das durch Hinzufügung eines weiteren Elektrons ent- 
steht. Wir erläutern das Verfahren am Funkenspektrum des Scandiums. 

Das neutrale Ca-Atom hat zwei äußere Elektronen, die im Normal- 
zustand in Bahnen mit k = 5 gebunden sind. Das Sct-Spektrum dagegen 
zeigt anderen Bau. Bohr nimmt an, daß vom Element Sc ab der Aus- 
hau der Gruppe der 3,-Elektronen (E = $) erfolgt, und zwar führt ihn 
eine Extrapolation der Lage der Terme 4s und 3d beim K und Cat auf 
die Lage bei Sc++ zu der Vermutung, daB beim Bett das äußere Elek- 
tron in einer 3,-Bahn läuft’). 

Wir nehmen dementsprechend für das Elektron des Sct+ im Normal- 
zustand den Wert ZI = k = $ an; das gibt einen Dublett-D-Term, den 
wir mit ?D bezeichnen). Wir dürfen weiter voraussetzen, daß der zweit- 
tiefste Term des Sctt-Spektrums von dem Wert = k = } herrührt, 
also ein ?S-Term ist. Auf Grund der Vorstellungen von Heisenberg 
bewirkt nun ein weiteres hinzukommendes Elektron eine Aufspaltung der 
Multiplizität; es entstehen Singuletts und Tripletts. Ferner setzen sich 
die Werte von k der beiden Elektronen vektoriell zu 7 zusammen, wohei 
statt der ganzzahligen Werte der Summe die dazwischenliegenden halb- 
zahligen Werte genommen werden. Aus dem Term I = k = $ desSctt 
h 


! die Terme mit Th 


werden bei Hinzufügen eines Elektrons mit k = 5 j 


1) Vgl. W. Heisenberg, l. c., § 3. 

2) N. Bohr, ZS. f. Phys. 9, 1, 1922, daselbst S. 46 f. 

3) Die Multiplizität wird nach dem Vorschlag von Russell und Saunders 
durch eine links oben an die Termbezeichnung (großer Buchstabe) angefügte Zahl 
angegeben. 
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im Singulett- und Teppeysen, 1D und °D. Mit k —=3 erhalten wir 
die Terme mit 1 — 2 a Š ee) ae nämlich "P 1D Ip $P 3D F. Mit k = $ 
erhalten wir 1 = 4, 3, $, än $, also !S IpIDIFig 3S 8P 3D SF 3G. Im 
Falle, daß die n beider 3 Elektronen gleich sind, treten von diesen nach 
Pauli nur !S ®P un sF IG auf!). Da wir vom Ca-Spektrum her wissen, 
daß zwei Elektronen ihre Quantenzahlen ändern können, müssen wir auch 
den zweittiefsten Energiezustand des Set t-Ions (k = 21 berücksichtigen. 
Die daraus entstehenden Terme des Get sind mit den oben abgeleiteten 
in der Tabelle 1 zusammengestellt. Die Terme k =}, k = dürfen 
natürlich nur einmal gezählt werden. 


Tabelle 1. 
Term» A Tem | Trab bei Catalan2) 
bezeichnung (T riplettsystem) 
$ d p | i | mm | em. Si | DD mp 1 om (0178) 
E 
sp (12 073—12 154) 
ıD 
di (4 802— 4 987) 
3P ıp | mmm ` (29 736—29 823) 
OR sD 1D (27 917—28 160) 
| d | (27 444— 27 841) 
i d Lat E Si | | 
i 1 : Li em (GD 1D) d 
GH yi Ian sp ıp | (39 002—39 345) 


Wir betrachten das Triplettsystem. Da die 3,- und 4,-Bahnen 
(n = 3, k = $ und n = 4, k = }) ungefähr gleich stark gebunden 
sind, die 4,-Bahn (k = $) schwächer, so erwarten wir als tiefsten Term 
entweder ?D ($ al deeg einen der vermutlich nahe bei einander liegenden 


Terme ®P und ?F (ë 82). Diese drei müssen jedenfalls die tiefsten Terme 


1) Da k = 1 E mit k = 3 : nach der Heisenbergschen Regel kom- 
binieren kann und wir DG d ungestrichen ließen, müssen auch PG 5) und 


FG $) ungestrichen bleiben, während DG `) überstrichen werden muß. 
2) M. A. Catalan, l.c. Die Terme sind vom tiefsten Term ab gerechnet. 
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des Triplettsystems sein. Höher müssen die drei zusammengehörigen 
Terme $P 3D $F (3 3) und der Term ?P (} 3) liegen. 

Dieses hier beschriebene Spektrum ist nun genau das empirisch be- 
kannte Triplettsystem. Das Termschema ist in Fig. 1 angegeben!). die 
Verbindungslinien sind beobach- 
tete Kombinationen. p SO, A 

Der Term °D CG ,) ist der 
Grundterm des ganzen Spektrums. 7 
Die Regel, daß bei gleichen 
Quantenzahlen der Tripletterm 
tiefer liegt als der Singuletterm, 
gilt mit geringfügigen Ausnahmen 
im ganzen periodischen System °). 

Wir werden auch bei Sc bis Ni 
die Regel, daß der Term höchster 
Multiplizität bei gleichen A-Werten am tiefsten liegt, stets bestätigt 
finden. Ebenso scheint die Tatsache, daß von Termen gleicher k und r 


Fig.1. Termschema des Sc*. 


die Terme mit größerem TI tiefer liegen, eine allgemeinere Regel zu sein. 


Die beobachteten Triplettaufspaltungen geben uns nach Deutung der Term 
die Möglichkeit, die von Heisenberg?) angegebene Formel 


—ł — 3 — l 
E a TEN E WW 


ou 2 la“ ne 6 ka (3 — 2) 


für die Termwerte in einem Triplett nachzuprüfen. k, und Ke sind die k-Werte 
der beiden Elektronen; c} und ca sind den Elektronenbahnen eigentümliche Kon- 


stanten, und zwar ist Ze (8 c3) die (relativistische) Aufspaltung, die ein k} (ką)- 
Elektron allein hervorrufen würde. Wenn ein ķ gleich l ist, verschwindet das 
entsprechende Glied in der Formel, wir brauchen daher c nur für k — S und 
k — 3 zu berechnen. Aus den Aufspaltungen 110 und 68 des Termes dt l 
folgt c (å) GG 135; aus den Aufspaltungen 230, 113 des Terms 3P ($ 3) folgt 


e (È) X 255. Wenn wir vernachlässigen, daß die c noch von der effektiven 
((uantenzahl abhängen $), so können wir die Aufspaltung der übrigen Terme be- 
rechnen und erhalten. 


1) Nach Meggers, Kiess, Walters jr., Le, 

2) Man vergleiche die Triplett- und Singuletterme der Erdalkalien und von 
Zn, Cd und Hg. 

3) W. Heisenberg, Le 


t) c geht mit eine Berücksichtigung dieses Einflusses wäre auch nur 


3°’ 
n 

eff 
genähert möglich, da wir die absoluten Termwerte nicht kennen. 
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Tabelle 2. Aufspaltungen im Be", 


Aufspaltung 


| berechnet | beobachtet 


Wir erhalten einige Übereinstimmung. Genauer ist sie kaum zu verlangen, 
da Heisenbergs Formel nur in der gleichen Näherung gilt, mit der die bekannte 


Intervallregel für Multipletts gilt, und diese ist z. B. bei 3P (f R sehr schlecht 
erfüllt. 


Ehe wir Anwendungen auf andere Spektren machen können, müssen 
wir allgemein untersuchen, was aus dem Zustand (R, L) eines positiven 
Ions wird, wenn wir ein neues Elektron mit gegebenem k hinzufügen. 

Die Multiplizität (2 R) des Ions spaltet in die beiden benachbarten 
Multiplizitäten auf, und der Vektor k wird zu dem Vektor Z des Ions 
addiert. Statt der ganzzahligen Werte | L — k|... L + k werden dabei 
die halbzahligen Werte | L— k| +4... L-+k— genommen. Aus 
einem Term (R, L) des Ions entstehen bei Hinzufügung eines 
Elektrons (k) alle Terme (r, 1), wo r = R + į ist und l die halb- 
zahligen Werte |L—k| +3, |L—k| +3. -L+k+, durch- 
läuft. 

Aus einem Sextett-D-Term OD) entstehen z. B. bei Hinzufügung eines 
Elektrons mit k — # die Terme "D. 7D, mit k = 5 die Terme 

BEIDEN i a 
mit k — $ die Terme 
sS tP ID Fa; 'S’P'D'F'G. 

Im Falle äquivalenter Elektronen sind nach Pauli noch Ein- 
schränkungen zu machen. Aus dem Paulischen Prinzip, dab keine zwei 
Elektronen die gleichen Werte von n, k, Ka m, oder n, Eu M, m, haben 
können !), folgt zunächst die Regel: Wenn im Ion ein Term (R, L) ver- 
boten ist, so sind alle nach der oben angegebenen Vorschrift daraus ab- 


1) W. Pauli jr., l.c. n ist die Hauptquantenzahl, %, ist unser k, 
1 
ka = k t} o 
m, gibt die Stellung in einem äußeren Feld an und geht in die Landé sche 
g-Formel ein, ma gibt die Energie in einem starken Magnetfeld. 


mm, 
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geleiteten Terme (r,l) des neutralen Atoms ebenfalls verboten, ganz 
gleich, welcher Art das hinzukommende Elektron ist. Das Umgekehrte, 
daß im Falle des Vorkommens von (R, L) auch alle abgeleiteten Terme 
(r, D auftreten, gilt nur dann, wenn das hinzukommende Elektron mit 
keinem vorhandenen gleiches n und k, hat. Man sieht ferner ein, daß 
die Hinzufügung von zwei Elektronen in äquivalenten Bahnen mit k = 4 
an Zahl und Art der Terme gar nichts ändert. 

Auf Grund dieser Regeln ist nur notwendig, die Möglichkeiten für 
solche Anordnungen zu untersuchen, die aus lauter Elektronen mit 
gleichem n und k, bestehen. Man kann dies so machen, daß man zu den 
gegebenen Werten der A, alle mit dem Paulischen Prinzip verträzlichen 
Möglichkeiten für m, und m, aufschreibt, die Resultierenden m, und m, 
ausrechnet und zu diesen mit Hilfe der Tabellen der Aufspaltung in 
starken Feldern!) die Werte von r, l und j aufsucht?). Für äquivalente 
Bahnen mit k = f (n,-Elektronen nach Bohr) ergeben sich dabei fol- 
zende Terme: 


Tabelle 3. Terme bei äquivalenten $-Elektronen. 


Zahl der | T 
Elektronen zul 
l ZP 
2 Wi 1D ZP 
3 | do 2n 4S 
4 | Wi ın 3pP 
| 
3 Wi 
6 ag 


In der Tabelle spricht sich der von Pauli angegebene und be- 
vründete Satz aus, daß eine bestimmte Elektronenanordnung dieselben 


Terme liefert, wie eine andere, bei der die besetzten Stellen mit den 


freien Stellen vertauscht sind. Da die Elektronenschale mit k = 3 im 


ganzen 0 Elektronen enthalten kann, sind die Anordnungen mit 1 und 5. 
mit 2 und 4 Elektronen einander gleichwertig. Ferner sieht man auch 
eine gewisse Reziprozität zwischen 1 und 3, 3 und ö Elektronen, ent- 
sprechend der Untergruppe zu 4 Elektronen. 


1) W. Pauli jr., ZS. f. Phys. 16, 161, 1923. 

2) Anm. bei der Korrektur. Ein kürzlich von Goudsmit (ZS. f. Phys. 32. 
194, 1925) angegebenes Verfahren ist im wesentlichen mit dem hier angegebenen 
identisch. 


24* 


u. 
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Tabelle 4. Terme bei äquivalenten a-Elektronen. 


EE EE 


Zahl der 
Elektronen 


Terme 


3P2D:F:IG IH +P*F 


ISıDıFıIa 1J>P>D°F>H>D 
2D ?F ?G ?J *D ‘G Ss 


15 17) 1F IG LI 3p dp dh 3H 5p 


°P ?D ?F ?G 2H ‘P tF 


2P ?D ?F ?G °H +P +F 


dt 
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Für äquivalente Balınen 
mit k = $ (n,-Elektronen) er- 
geben sich die Terme der Ta- 
belle 4. Sie sind so angeordnet, 
daß die bestehenden Reziprozi- 
täten deutlich werden. 


Die Spektra 

einer kleinen Periode. 

Die Tabelle 3 der Terme, 
die bei äquivalenten Elektronen 
mit k — 3 möglich sind, bildet 
den Schlüssel zum Verständnis 
der Spektra einer kleinen 
Periode, also der Elemente 
Li bis Ne oder Na bis Ar 
oder auch Cu bis Kr, Ag bis 
X, Au bis Nt. Nach Stoner?) 
werden die ersten zwei Elek- 
tronen außerhalb der Edelgas- 


schale in Bahnen mit k = ł 
gebunden, die nächsten sechs 
in Bahnen mit k = į. Das 
gibt auf Grund des oben an- 
gegebenen Verzweizungssatzes 
und der Tabelle 3 folgende 
tiefsten Terme (Tabelle 5); sie 
entsprechen natürlich den von 
Pauli?) angegebenen. 

Die Spektra der ersten 
drei Elemente der Periode sind 
schon lange gedeutet und mit 
Tabelle 5 


der vierten Spalte des perio- 


in Einklang. In 


dischen Systems sind einige 
Terme des Si, Sn und Pb be- 


1) C. Stoner, Phil. Mag. 48, 
719, 1924. 
2) W. Pauli jr., L c. 
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kannt. Wir überlegen uns zunächst theoretisch den Bau eines solchen 
Spektrums. Tabelle 6 gibt diejenigen Terme, die aus dem Grundterm 


Tabelle 5. 
Element | k | Grundterme 
1l Na d | 28 
12 Mg 135 di 
13 Al 113 da 
l4 3O l 33 33 d'H 
T PEP GER 
16 5 33 39333 pn 
wa iiij P 
war Piip o8 


des Funkenspektrums (bei C und Si bekannt), aus ?P mit der Elektronen- 


anordnung k= ł } 3 durch Hinzufügung eines Elektrons entstehen. Bei 


k =— 4433 treten die in Klammern gesetzten Terme nur auf, wenn die 


beiden 3-Elektronen nicht äquivalent sind. Die letzte Spalte der Tabelle 
geht uns vorläufig noch nichts an. 


Tabelle 6. 
Si E 
k $ Term | Terme bei McLennan und Shaver 
(35) | 
$P Vs Va Va (64 275—64 051) 
eD 
Lë Vi (48 880) 
up ` 
ıD Va (57 975) 

E i KR Eer 
“P |; mp ->` H, Ha Ha (24 592— 24 320) 
IP ` mS H, (23 283) 

z - See 
3D 3d — H, H H, (18 998—18 953) 
3 F | 
ıp | 
'D D bei Fowler 
If Ä 
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Wir erwarten als tiefste Terme die zu k = 33; 3 gehörigen, dann 
die Terme mit 4 } 3 1, dann die mit 3 į 3 $ (dies ist ja auch die Reihen- 
folge bei Al, Ga, In, TI). 

Im Si-Spektrum sind von Mc Lennan und Shaver?) sowie von 
Fowler?) einige Terme festgestellt. Wir erblicken in den fünf tiefsten 
Termen von Mc Lennan und Shaver unsere Terme °P (D 18 (} 1393); 
die beiden nächst höheren sind offenbar 3P und !P (4 4 3 5), der nächste 
Term und der !D-Term von Fowler sind °D und 'D (43 $ $). Dann 
kommen höhere Serienglieder. 


#000 Die Fig. 2 gibt die Lage der 
Terme. 
e KC In Sn gibt es fünf tiefe 


_—_ xy Terme, die nach H Sponer’) 
die inneren Quantenzahlen 0, 
1, 2, 2, O haben. Sie sind 
unser 3P !D 18. Im Pb sind 
oe vier davon mit Sicherheit fest- 


gestellt. Die Zuordnung der 


SE übrigen Terme läßt sich nicht 
ohne Willkür angeben. 
60.000 In der fünften Spalte 
>--— - -- %»%s»%% ist sehr wenig bekannt. Die 
Fig.2. Termschema des Si. Termangaben von Ruark, 


Mohler, Foote, Chenault £) 
weisen wenigstens beim Sb auf fünf Grundterme mit den Quantenzahlen 
2, 2, 1, 3, 2 hin‘), wie sie von Pauli erwartet sind. Die fünf Pauli- 
schen Terme sind unsere Terme *S(j = 2), ?D(j = 2,3), 2p GG = 12). 

In der sechsten Spalte können wir unsere Vermutung genau 
nachprüfen. Von den Grundtermen des O+(S+...) nehmen wir *S als 
tiefsten an, entsprechend der Regel, daß unter Termen mit gleichen k 
der Term höherer Multiplizität tiefer liegt. Aus ihm entstehen durch 
Hinzufügung eines weiteren Elektrons folgende Terme (der in Klammern 
gesetzte °P-Term kommt nur als höherer Term vor). 


1) J.C.Mc Lennan u. W.W.Shaver, Trans. Roy. Soc. Canada 18, 1, 1924. 

2) A. Fowler, Phil. Trans. Roy. Soc. London (A) 225, 1, 1925. 

3) H. Sponer, ZS. f. Phys. 82, 19, 1925. 

4) A. E. Ruark, F. L. Mohler, P. D. Foote, R. L. Chenault, Scient. 
Pap. Bur. of Stand. 19, 463, 1924. , 

SN Ich verdanke diese Zahlen Frl. H. Sponer, die sie aus den Kombina- 
tionen geschlossen hat. 
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Genau ein solches Triplett- und Quintettsystem ist empirisch be- 
kannt!); der tiefste Term ist ein ®P-Term, ein ähnlich tiefer °P-Term 
ist nicht festgestellt. 


Tabelle 7. 


EE 0 55 
3 3 3333 
3S 
| 11 HR 
Ee D 
3D 


Über die Spektra der Halogene ist kaum etwas bekannt. Wir 
erwarten einen ?P-Term als Grundterm, im übrigen Dublett- und (uartett- 
terme. Da diese Terme alle schon höher liegen, dürfte die Wechsel- 
wirkung der äußeren Elektronen untereinander schon recht klein ge- 
worden sein, und es ist möglich, daß das Heisenbergsche Schema III, 
dem ja unsere Methode entspricht, schon keine angemessene Darstellung 
mehr gibt. 

Künstlich wird nun unsere Darstellung beim Spektrum eines Edels 
gases. Das Neonspektrum ist gut bekannt (Paschen) und von Landé?) 
(entsprechend Heisenbergs Schema 1) in ein System gebracht. Dieses 
System hat nur einen Schönheitsfehler. Der tiefste Term, der durch 
Elektronenstoßversuche von Hertz?) nachgewiesen ist, muß bei ihm ein 
p-Term sein, da das letzte Elektron in einer Bahn mit k = 3 gebunden 
wird. Nun hat Jordan‘) gezeigt, daß man diesem Term die innere 
Quantenzahl O (in Lande&scher Normierung }) geben muß, daß also von 
dem p-Triplett (j = 0, 1, 2) ein Teil ausfällt °). 

Auf Grund unserer Überlegungen ergibt nun die abgeschlossene 
Schale mit k = 4438333822 einen !S-Term mit j = 0. Die übrigen 
Terme gibt Tabelle 8, die zugleich die verschiedenen Bezeichnungen 


1) O. Laporte (auf Grund von Untersuchungen von Hopfield), Naturwiss. 
12, 598, 1924, 
2) A. Lande, Phys. ZS. 22, 417, 1921: ZS. f. Phys. 17, 292, 1923. 
3) G. Hertz, ZS. f. Phys. 18, 307, 1923. 
t) P. Jordan, ZS. f. Phys. 81, 877, 1925. 
ò) Anm. bei der Korrektur. Die hier folgende Anordnung der Neonterme zu 
Quantentabellen r und / gibt schon S. Goudsmit in der oben erwähnten Arbeit. 


k a : A tiu EEn Eu 
| d S : dr HT) Ben Liu 
| 5 S e | de En | EEU (Uu INT 
1 Hi | ru 
I Or | | tSu 
1 dı | ISu 
EST EZT Log ER | dsg | Sd 9d td | ser" ti" ver" 
8 Eee | er ds dzee, et! oegi gegi" 
3 86T z | S'e | old | ec 
e rt I | Mı | Së Kä 
66°0 1 | dr | ad see" 
S e Si | td t 
a aa a a a aaa aa e ee EE ER ee 
rd, PEGS | wi dr ii 
go | 1 | d'r Fe PL 
Dee r GE GE CHHeeEeeg 
Ku Bee e, KSC HESE | ?pu»7 
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dé 


RDN 
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nebeneinander stellt (die beiden letzten Spalten gehen uns vorläufig 
nichts an). Bei den tiefsten s-Termen (2s, 28s, 2s, 2s,) von Paschen 
gibt unsere Überlegung noch die richtige Anordnung der Terme: 2s, 
liegt etwas höher (38041 cm!) als die drei nahe beieinander liegenden 
Terme s, s,s, (39111, 39470, 39888). Hier ist eben die Wechsel- 
wirkung der äußeren Elektronen untereinander noch nicht klein gegen 
die relativistische Wechselwirkung. Für diese Terme gibt unsere Über- 
legung (das Heisenbergsche Schema III) auch genähert die richtigen 
Zeeman-Aufspaltungen. Die sechste Spalte der Tabelle 8 gibt die nach 
Landés gewöhnlicher g-Formel bestimmten g-Werte; die letzte Spalte 
gibt die von Back!) festgestellten empirischen g-Werte. 

Bei den tiefsten p-Termen (2p) von Paschen gibt unsere Über- 
Lesung nur ungefähr die richtige Anordnung. Die Zuordnung der einzelnen 
p-Terme zu unseren SPD-Termen ist zunächst gar nicht eindeutig. 
Es lassen sich aber die empirischen Terme im Einklang mit ihrer inneren 
(Juantenzahl so zuordnen, daß die g-Werte aus Landes Formel mit den 
empirischen einigermaßen übereinstimmen. Diese Zuordnung ist in der 
Tabelle 8 gewählt °). 

Unsere Überlegungen über das Neon bestätigen die Erwartung, daß 
bei niedrigen Termen, wo der Relativitätseinfluß klein ist gegen die 
Wechselwirkung der äußeren Elektronen, Heisenbergs Schema III die 
richtige Anordnung der Terme gibt; für die höheren Terme, wo die 
Wechselwirkung klein wird gegen den Einfluß der Relativität, gibt 
Heisenbergs ‘Schema I die richtige Anordnung. Man sieht auch die 
weesentliche Verschiedenheit in der Bedeutung der beiden Seriengrenzen 
bei Neon und etwa bei Ca. Beim Neon entsprechen sie dem Dublett 
des Ne*, im Ca zwei Termen des Ca mit verschiedenem n und A. 


Die Grundterme 
der Bogen- und Funkenspektra von Kalium bis Kupfer. 


Der Grundterm des K und des Cat entspricht der Elektronenbahn 


mit k = 3: im Grundterm des Ca haben wir die Werte 3 3; Im Grundterm 
des Sct fanden wir oben die Werte ił 3- 


Das beim Übergang vom Se+ zum Sc hinzukommende dritte Elek- 
tron wird im Grundzustande entweder in einer 4,- oder 3,-Bahn ge- 


bunden sein. Im ersten Falle erhalten wir die k-Werte 5 3 3: das gibt 


1) Siehe E. Back und A. Lande, Zeeman-Effekt und Multiplettstruktur, 
Berlin 1925, N. 185. 
2) Die Tripletts 3P und 3D sind dann partiell verkehrt. 
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einen ?D-Term. Im zweiten Falle erhalten wir die k-Werte $ $ 3 und 
die Terme 28 ?2D ?G, +P *F: wenn die oben aufgestellte Regel richtig ist, 
daß die Terme höherer Multiplizität und ebenso die Terme mit größerem 7 
tiefer liegen, so erhalten wir *F als Grundterm. Von diesen beiden 
Möglichkeiten der Anlagerung des dritten Elektrons außerhalb der Argon- 
schale ist die eine beim Sc, die andere beim Tit verwirklicht. Sc hat 
2), Ti+ hat ‘F als Grundterm. Zwischen Sc und Ti+ besteht somit ein 
ähnliches Verhältnis wie zwischen Ca und Sec": Bei gleicher Elektronen- 
zahl hat das Funkenspektrum eine 3,-Bahn mehr als das Bogenspektrum. 
Der Grund ist offenbar der, daß bei höherer Kernladung der Unterschied 
des Kraftfeldes vom Coulombschen Felde geringer wird und damit die 
Terme wasserstoffähnlicher werden; im Coulombfelde ist die 3,-Bahn 
fester gebunden als die A. Bahn. 

Gehen wir zur Bindung des vierten Elektrons über (Ti, V+), 
so erhalten wir aus 55 3 (*F) die Anordnung 3 3 3 5; d. h. den Term °F, 
oder die Anordnung 2355 d. h. die Terme ®P ®D $F °G ®H, bit 
Nach unserer Regel wäre im letzteren Falle °F' der tiefste. Die Natur 
hat wieder beide Möglichkeiten verwirklicht; wir finden ZEN als Grund- 
term des Ti und °F als Grundterm des V +. 

Wir vermuten jetzt, daß es so weiter geht. Wir machen also die 
Annahme, daß der Grundterm des Bogenspektrums von einer An- 
ordnung herrührt, die außerhalb der Ar-Schale zweı Ben 
mit k = } und sonst lauter Elektronen mit k = 3 hat. Wir 
machen eier die Annahme, dab im Grundzustande ie Funken- 
spektrums ein Elektron mit k = } und die übrigen mit k = $ 
gebunden sind. Drittens nehmen wir wie oben an, daß bei gleichen 
Quantenzahlen die Terme höherer Multiplizität tiefer liegen und unter 
diesen der Term mit größtem 7 der tiefste ist. Die Tabelle 9 gibt die 
so bestimmten Werte von E und die daraus mit Hilfe der oben auf- 
gestellten Verzweirungsregel und der Tabelle 4 gewonnene Annahme 
für den Grundterm. Die letzte Spalte enthält den aus dem beobachteten 
Spektrum gewonnenen (srundterm!). 

Unsere Erwartung zeigt sich erfüllt bis auf zwei Aus- 
nahmen. Cr hat einen 7S-Term und Cu einen ?S-Term (es hat ja ein 
alkaliähnliches E Der 'S-Term von Cr kann nur von der An- 


1) Die Grundterme der Bogenspektra sind fast alle durch Absorptionsversuche 
gestützt. Die Grundterme der Funkenspektra sind weniger sicher, sie sind von 
Meggers, Kiess, Walters jr. aus dem „raies ultimes” und aus dem bisher be- 
kannten Termschema bestimmt. 
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Tabelle 9. 


Vermutete Vermuteter Beobachteter 


Elektronenanordnung 


I9 K l... WEE 25 2S 
20 Ca em EE 15 1S 
21 Sce...’ elid 8 37) de 
22Ti......144 838 di di 
SE en et EEWEER iF F 
AEE E E EEE °D ‚5 
ae EEEECER De G 
SAAR d d 
SC EE ‘F d 
OE EEEE EEEE ‘F d 
SEENEN 
an EE EE s | os 
[33 aaaaaaaaaaj S. e 

E a we rer a 25 Ä Zu 
Sc. DEER EK dr | de 
TEE A d d 
ee bp d: 
EE EE d d 
Mnt. EEE EEE d d 
ek ER d 1 
täteg E A 3 A2 IE d 
SRËEEEEENEKEEEEEEEE xz 
GGEEEEAEEEEEEEERE ’D 
SEA G i5 


ordnung 43 3353 herrühren, wie es beim Mn” der Fall ist’). Der 
ZS "Term des Cu rührt natürlich von einem Elektron mit k — 3 und der 
abgeschlossenen Zehnerschale mit k = 3 her. Von diesen Ausnahmen 
abgesehen, liefert unsere Annahme die empirisch bekannte Reziprozität 
zwischen dem Anfang und dem Ende der Gruppe Sc bis Ni: Ti entspricht 
Ni. V entspricht Co; ferner die den Untergruppen entsprechende Rezi- 
prozität: Ti entspricht V, Co entspricht Ni, Sc* entspricht Cr+. Weiter 


1) Mo hat ebenfalls 7S als Grundterm. Nach einer eben erschienenen Notiz von 
O. Laporte (Naturwissensch. 18, 627, 1925) liegt aber bei W eine Komponente von 
DI) tiefer als 7S (Anm. hei der Korrektur). 
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erhalten wir eine Erklärung für die Beziehung zwischen Bogen- und 
Funkenspektrum. Das Funkenspektrum eines Elements gleicht hier nicht 
dem Bogenspektrum des vorangehenden Elements; der Grundterm ist viel- 
mehr bis auf die Multiplizität der Grundterm des Bogenspektrums des- 
selben Elements. Fragt man umgekehrt, ob aus den empirisch bekannten 
(irundtermen die hier angegebene Elektronenanordnung folgt, so ist zu 
sagen: Unter Benutzung der oben angegebenen Regel über die Term- 
lage erhält man alle Anordnungen eindeutig; nur der *F-Term des Co 
kann mit 4 4, siebenmal $ und mit 3, achtmal 2 (vgl. Nit) erhalten werden. 
In der Tat hat Co zwei tiefliegende *F-Terme. 

Bohr gibt eine Tabelle der Besetzungszahlen der einzelnen Quanten- 
bahnen im periodischen System!). Wir können diese Tabelle für die 
Elemente Sc bis Ni vervollständigen. Wenn wir die Verteilung auf die 
Untergruppen im Sinne von Stoner vornehmen, erhalten wir Tabelle Im 


Tabelle 10. Besetzungszahlen der Elektronengruppen. 


2i KP 3, 32 33 | di 4; 


| 

| 

— 
ge 


18 Ar... 2 2 6 | een 
19K.. 3 2 6 2 6 — ES 
20 Ca. | 2 | 2 6 2 6 — 2 — 
9l Se.. . 2 | 26 2 6 1 2 — 
22 Ti. .. | 2 2 6 26 2 GE 
E e | 2 26 |263! 2— 
21 Cr.. , 2 26 265 I VE 
25 Mn 2 269265 I a 
26 Fe... 2126126 6 2 — 
27 Co... 2126 2 6 7; 2 — 
28 Ni... 2 | 26 26812 — 
og Cu, äu 26 2 6 10 | 1 — 
30 Zn... e E 2 |26 2 6 10 | 2 — 
31 Ga. HESE 2 6 10 2 1 


Die Spektra von Scandium bis Kupfer. 


Wir versuchen jetzt die übrigen bekannten Terme der Elemente 
von Ne bis Ni zu deuten. Dazu bilden wir uns rein theoretiseh das 


zu erwartende Termschema und vergleichen es dann mit dem empirischen. 


Als tiefste Terme erwarten wir die der Anordnung (n — 2)mal 5. 3 4 
os 1 


und der Anordnung (un — I) mal 3 von diesen dürften wieder diejenizen 


ON 
tiefer liegen, die aus tieferen Termen des Funkenspektrums durch Hinzu- 
tüzzung eines Elektrons mit k = 3 oder $ entstehen. Von den Termen 


I) N. Bohr und D. Coster, Le, Tabelle 1. 
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der Anordnung (n — 1) mal 3 } beschränken wir uns ferner auf die, die 
aus dem tiefsten Term der Anordnung (n — (mal $ durch Hinzufügung 
eines Elektrons mit k = 3 entstehen. Die bisherigen Terme kombinieren 
nieht miteinander. Als höhere Terme, die mit diesen kombinieren, 
erwarten wir die zu den Anordnungen (n — 2)mal 3, 42 und (n— 1) 
mal 3, ł ‚gehörenden. Von diesen sind wieder die bevorzugt, die aus 
tieferen Termen der Anordnung (n — 2)mal ZE bzw. (n — l)mal $ 
entstehen. 

l. Scandium. Wir erwarten als tiefe Terme die, die aus °D (3 $) 


des Sct entstehen; sie sind in Tabelle 11 zusammengestellt. 


Tabelle 11. 


Beobachteter ` Term 


3 3 "D 1 1 $ D Ki bei Sc vorhanden 
EE — 
| | FF | 4F bei Se (?) und Dr 
| | 


Ä F n Tit 

Von diesen sind 2D und vielleicht *F bekannt, beim Ti+ *F und Zb. 
Für die Deutung der höheren Terme sind zu wenig Anhaltspunkte vor- 
handen. Vor allem kann man nicht eindeutig angeben, welches höhere 
Serienzlieder sind. 

Die Deutung des tiefsten bekannten Quartetterms im Sc als Ab (435 S 2) 
erscheint unsicher angesichts der Tatsache, daß seine Aufspaltung im Vergleich 
zu der von ?D (3 P 5) zu klein ist, wenn man die REDE mit der Heisenberg- 
schen Formel vergleicht (das eine Elektron mit k = ł 3 kann außer Betracht 
bleiben). Berechnet man sich jedoch die Aufspaltungen von ?F und +F (433 
des Ti’, so erhält man für den Komponentenalıstand von 3F den doppelten Betrag 


wie für das mittlere der drei Intervalle von ?F. Dies stimmt gut zu den empiri- 
schen Werten 269 und 132 der mittleren Intervalle. 


2. Titan. Der tiefste Term des Tit war ein IG: er 
Weitere tiefe Terme sind vermutlich *P, ?F, °P (3 $ 2) und DG 


232 
Als tiefe metastabile Terme des Ti erwarten wir die hieraus durch Hinzu- 
fürung eines Elektrons mit k = } oder 3 entstehenden. Sie sind in 


Tabelle 12 angegeben. Da aus °F, ?P, °D außer den schon anderweit 
abgeleiteten Termen $F und P nur Singuletterme entstehen und das 


Sinszulettsystem nicht bekannt ist, lassen wir sie weg. 


1) M. A. Catalan, l.c.; H.Meggers, C.C. Kiess, F.M. Walters jun., l. c. 


ne 


=. 


364 F. Hund, 


Tabelle 12. 


| Eege? no 

5 1 5 (em 
EST | aiii E 
1 55b e AN 
333 di 6 170—6 456 
3F 11 1455—11 390 

Fan ae 1155 u 
13 jo aP E | sP | 8050-8216 


Diese vier Terme sind in der Tat die vier tiefsten u des empiri- 


schen Schemas !). Von V+ sind FG 3 3 2) und "F (433 3) bekannt 
Wir können die Verhältnisse der Aufspaltungen von 2 (3 4 $ 2 und 
3P (3 435) nach Heisenbergs Formel berechnen. Die Intervalle zwischen 


pP) = 0) und ®P (1), 3P(1) und 3P(2), ?F(2) und ZO, 3F(3) und ZE 
verhalten sich danach wie 1:2:3:4. Die empirischen Werte sind 56, 110, 
170. 217. 


An höheren Termen mit 5 5 3 3 entstehen aus "HG 3 5) die Terme 


°D5F°G und 3D®F°G, aus +P à $ £) die Terme SD SEO und !D'F'D. 


An Termen mit 41353 erhalten wir aus 2D (} 3 £) die Terme 3P D ’F 


und IP 1D IF. Wir sehen im Termschema solche Gruppen angedeutet. 


Die Zuordnung läßt sich aber nicht eindeutig machen; vor allem ist die 
Ordnung der Terme in Serien nicht ohne Willkür ausführbar. 

Die Tatsache, daß zu einer Konfiguration (z. B. 3 3 3 3) mehrere 
Terme mit gleichem r und I gehören können, spricht sich im empirischen 
Termschema darin aus, daß mehrere Terme fast gleiche Aufspaltungen 
haben; vgl. die Aufspaltungen 126, 98; 126, 93 und 166, 120; 161. 118. 

3. un Als tiefste Terme erwarten wir die, die aus °F 
und ®P (4 $ $ į) des Vt entstehen. Aus BE und ®P Q 3 3 $) entstehen 
keine neuen (Juartetterme. 

Genau diese Terme sind auch festgestellt [s. letzte Spalte 2). Die 
Terme °D und *D finden wir auch im Cr+. 


An höheren Termen 33 s 23 entstehen aus DÄ und SF G 13 T d die 
Terme 2DZE TG. 1D'F*G, *D'F*G.?D°’F?G. Aus 5P und ’P (53,95) 


entstehen Ze PED, *#S!P*D, *#S*'P*D. ?S?P®D. Solche Gruppen treten 
im Termschema auf, z.B. D? F!@!, DÌ F? G?;, die Zuordnung zu den 
erwarteten Termen ist aber noch nicht eindeutig möglich. Auch aus 

I)C.C. Kiess und H. K. Kiess, l. e. Die Ternwerte sind vom Grund- 


term aus gezählt. 
2) K. Bechert und L. A. Sommer, Le 
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SF (3 53 $ $) entstehen Gruppen *D (ba und ?D’F?G. Zu irgend- 
welchen der hier genannten (iruppen gehören auch die höheren Terme 
‘P *D *F, sbb die im Cr+ festgestellt sind. 


Tabelle 13. 


Empirischer Term 
k | Term ` k B | Term | (Bechert u. Sommer) 
155% | 1 155b 
21333 | = ann | "P | rl E 
15555 T) d 2495 
Ä | 33133 | ‘D d (2112—2425) 
D D? (8413—8716) 


| 
sp 14888 | 4p | Pr (9545—4825) 


4. Chrom. Aus dem Term fD (} 22 2 2) des Cr+ entstehen die 
Terme der Tabelle 14 (‘D liefert keine neuen (Juintetterme). 


Tabelle 14. 


Term bei 


k T EE 
SC M Gieseler (Cr) Catalan (Mo) 
3333833 "D | (inn de (10966 
) | —8307) ! —12346) 
EES Ee ge p | 
EEE u | E m 
i "An 85 (7593) | ga (10647) 


Diese sind die drei tiefsten Terme des Cr- und des Mo-Spektrums!?). 
Im Spektrum des Mn+ ist ein tiefer 7S- und °S-Term nachgewiesen. 

Der Term ‘D (33333) des Crt gibt an höheren Termen (933333 
des Cr folgende: ?P’D’F, PPR SR Empirisch sind aber (abgesehen 
von höheren Seriengliedern) vier Quintett-P-, zwei oder drei (Quintett-D- 
und zwei Septett-P-Terme bekannt. Den zweiten ”P-Term kann man nur 
aus einem Sextetterm des (rt erhalten; dafür kommt nur SG 3335) 
in Frage. Aus ihm entstehen ein 7P- und ein ®P-Term. Aus dem Term 
‘D G $ $% 2) des Cr+ endlich können die Terme °P Dep EE 


entstehen. Eine eindeutige Zuordnung der empirischen Terme zu den 


1) H. Gieseler, Le: M. A. Catalan, An. Soc. Esp. d. Fis. y Quim. 21, 
213, 1923; vgl. auch das in Fußnote 1, S. 361 über das W gesagte. 
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abgeleiteten ist aber nicht möglich. Ebenso lassen sich die beiden be- 
kannten Seriengrenzen nicht ganz ohne Willkür erklären. 

5. Mangan. Aus’S des Mnt entstehen die Terme °S(} 3, 5mal $) 
und êD (4, 6 mal 8). Sie sind die beiden tiefsten Terme des Mn-Spek- 
trums. Da beim Mn viele höhere Serienglieder bekannt sind, sind in 
Tabelle 15 auch die Terme angegeben. die nur in höheren Gliedern auf- 
treten, wo das äußere Elektron keinem anderen äquivalent ist; solche 
Terme sind in Klammern gesetzt. Außerdem sind die Terme mit $- und 
4- Elektronen angegeben. 


Tabelle 15. 


Mn+ | Me 


Empirische Terme 


— 20497 9771 6000 ven 3000 
59932 


41222-41525 w^ 12000 17200 
35123-35146 9838—10049 

— 13219 7225 4554 
42300-42885 


wn 7000 4000 


Vergleichen wir hiermit das empirische Termschema TA, so erkennen 
wir die Serie der ®8S-Terme, der ®P-Terme und der ®F-Terme. Von P 
ist das erste Glied und wahrscheinlich ein zweites vorhanden; von ®D 
ist ebenfalls ein Glied vorhanden. Weiter ist eine Serie PN und ®D sehr 
gut bekannt; sie gehören zu den Anordnungen 3 3, Š mal 3 und į. 6 mal $. 
wo das letzte Elektron jetzt in einer höheren (und daher keiner anderen 
äquivalenten) Bahn läuft. Vorläufiz ungedeutet sind die Terme ZP bei 
24200 und 14800, die beiden ®D-Terme und der ®F-Term (für 5 mal e $ 


liegt er zu tief). Sie könnten zum Teil zur Anordnung 5 3; Amal }. 


wine wë -t 


gehören, die gerade °P 6D SF liefert. 
6. Eisen. Die aus °D und *D des Fet entstehenden Terme gibt 
Tabelle 10. 


1) Am besten zu übersehen in der Fig. 145 bei A. Sommerfeld, Atombau 
und Spektrallinien, 4. Auflage, S. 702. Braunschweig 1924. Da mir kein voll- 
ständiges Verzeichnis der Termwerte zur Verfügung stand, habe ich oben teilweise 
abrerundete Werte eingesetzt. 
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Tabelle 16. 


Fet d Fe 
EE 

k Term k Term ` Term bei Laporte 

BEE | EE 
en l — Te n 
L. 6 mal 5 | 6r | i 1, 6 mal 5 5D | d! (0—978) 

| | l, 7mal P ER | p! (175 550—17 927) 

| | SE o D  (6928— 8 155) 

3. 6mal > | vU an ` mal | A | F’ (11 976—12 968) 


Es sind dies die vier tiefsten der bekannten Terme!). An höheren 
Termen entstehen aus °D (4, 6 mal $) die Terme "P 7D 'F und êP SD SF 
(1. 6mal $, 3). Aus (DG 6mal 5) entstehen 5P 5D SF und ?P 8D SF. 
Solche Gruppen sind im Triplett-, Quintett und Septettsystem bekannt. 
Im Triplettsy stem ist außerdem noch ein @-Term, im Quintettsystem ein 
S- und ein G-, zwei P-, zwei D- und ein F-Term vorhanden. Man kann 
sie entstanden erklären aus *F (4, 6mal 3) und *P ($, 7mal $). Aus *F 
entsteht SD 5F AG, SD SF 3G; aus *P entsteht s ‘P D, 3S 3P 3D. Alle 
diese Terme gehören zur gleichen Anordnung 3, 6mal 5,3. Dem ent- 
spricht die fast gleiche Aufspaltung der E E öP-Terme unter- 
einander, der 5D- und 5F-Terme. Unerklärt bleibt dann noch ein (bei 
Laporte als zweifelhaft angegebener) ®P-Term. 

Außerdem enthält das Termschema noch Terme, die wahrscheinlich 
höhere Serienglieder sind. So können wir d als 7D (4 #3, 6mal 3); d 
und d? nach Gieseler und Grotrian?) als °D (3 5, 6mal 5) und 
f? als SF (4, 7mal $) deuten. 

T. Kobalt. Aus den Termen DE DP F und °P (3, «mal $) ent- 
stehen die Terme der Tabelle 17. 

Von diesen acht tiefsten Termen sind die sechs in der letzten Spalte 
angegebenen bekannt 7). Die zwei noch bekannten F-Terme ei und f? 
lassen sich zwanglos als höhere Serienglieder °F und *F deuten. Wir 
erhalten (nach einer Rydbergformel) als absoluten Termwert von *F (Grund- 
term) etwa die Wellenzahl 70000 (neg = 1,25). Alle anderen bekannten 
Terme sind Gruppen D F G im Dublett-, Quartett- und Sextettsystem. 
Die tiefsten davon dürften die aus °F (3. “mal 5) entstehenden sein, 


1) O. Laporte, Le Siehe auch die Fig. 144 bei A. Sommerfeld, Atom- 
bau und Spektrallinien, 4. Auflage. 8.700. 
2) H. Gieseler und W. Grotrian, ZN. f. Phys. 25, 165, 1924. 
3) M. A. Catalan und K. Bechert, Le, 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIII. 
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Tabelle 17. 


Co 


Term Term bei Catalan u. Bechert 


1, Imal | ap f? (01809) 
p? (15 183—16 196) 
nm (8482— 5075) 
1, 7mal $ | sp | p? (13 795—14 399) 
 zeni $ | sr | F? (7442—8461) 
1 b 
| 3, 8mal $ 2P 
j F 
— l o E 
mag | SP (iii | sp | P? a647) 


nämlich oi ®F e, *D *F *G. Wir erkennen darin ò! ei y! und d! figl. 
(Sie sind in der Figur bei Catalan und Bechert durch gestrichelte 
Linien verbunden.) Dann dürften die aus ®F' (3, 7mal $) entstehenden 
kommen, also *D ‘F up 
und ?2D®F°G. Wir 
haben sie vielleicht in 
dä f? a und D! MG! 
vor uns. Für die Erklä- 


4% ‚mal % 


rung der nächsten beiden 
ee (Gruppen müßte man eine 
andere Anordnung des 
me Co+ heranziehen: es muß 
z. B. noch einen zweiten 
SF-Term (3, 7mal 5) des 
%,8mal Ye (‘o* geben, und der 
4%, Imal 5% würde gerade die ver- 

lansten Terme liefern. 

Diese Deutung ist natür- 


lich ziemlich unsicher. 


Wir geben hier noch 
einmal das Termschema 
Fig.3. Termschema des Co. wieder, wie es Catalan 
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und Bechert angegeben haben, und schreiben die k-Werte der Elek- 
tronen hinzu. 

8. Nickel. Die tiefsten Terme, die aus ‘F, "P und "HG Smal 3) 
sowie aus ?D (Ymal $) des Nit entstehen, sind in Tabelle 18 zusammen- 
gestellt. ?P (4, 8mal £) und *F (} 4, 7mal 2) geben keine davon ver- 
schiedenen Terme. 

Tabelle 18. 


| Term 
k T | 
LL k Ä Term | bei Bechert und Sommer 


&mal $ Ab, | 3 3; 8mal $ | SF 8 f? (0—2216) 
Es NW 1, 9mal ® 3D 3 (204—1712) 
a, 8 mal 3 | 2F | 1, Omate | 1D | Zu ger 
1, wie sP TERE 1, &mal $ | sp | vi (16 709—17 117) 
Ymal É | 2D | lÐmal 3 | 18 CS S1 (15728) E 


Die angegebenen Terme sind empirisch festgestellt 1). Außer diesen 
ist noch ein metastabiler Term D! vorhanden, den wir nicht deuten 
können. Möglicherweise entsteht er aus einem anderen Term des Nit 
In der En wo die Terme der Anordnungen 4, 8mal 3. 3 und 
“mal 3. Š zu erwarten sind, sind eine Anzahl Terme bekannt, die aber nicht 
zu einer here Zuordnung ausreichen. In noch höherer Lage findet 
sich ein 3D- und ein !D-Term (d? und D®). Unter der Annahme, daß es 
höhere Serienglieder sind (zu di und DY, erhalten wir als absoluten Wert 
des tiefsten Terms etwa 62000. In der gleichen Gegend liegen zwei 
1F-Terme (F? und F°). Sie konnen zu den Anordnungen 3 3, dmal $ 
und 4, Y9mal $ gehören (das äußere Elektron ist jetzt keinem anderen äqui- 
valent). 

Y9. Kupfer. Wie wir oben zeigten, entspricht der Grundterm °S 
des Cu-Spektrums der Anordnung 4. 10mal $, während man bei Fort- 
setzung des bisherigen Schemas einen ?D)-Term mit } 3. Ymal 5 erwarten 
sollte (reziprok zum Sc). Die in Serien geordneten Terme des alkali- 


1) K. Bechert und A. L. Sommer, Le Die beiden Autoren haben mir 
freundlicherweise erlaubt, in die Arbeiten vor dem Erscheinen im Druck Einsicht 
zu nehmen. 
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ähnlichen Cu-Spektrums gehören zu den Anordnungen 10mal $, k, wo k 
die Werte 333... hat. Man wird aber auch die Terme zu erwarten 
haben, die entstehen, wenn zu 2, 9mal ? ein weiteres Elektron hinzutritt. 


Die tiefsten unter ihnen sind folgende (Tabelle 19): 


Tabelle 19. 


Cut Cu 
k | Term k Term 
4, 9mal $ 3D | 45, 9mal È 2D 
i: 9mal d R AP ZP 
| ‘D 3D 
| bk Zb 


Wir erwarten also noch Dublett- und Quartetterme. ?D dürfte 
etwas oberhalb von 1°S liegen und die übrigen angegebenen Terme 
etwas oberhalb von 2?P. Bekannt sind einige Kombinationen mit einem 
Term x, der der Zeemanaufspaltung nach die eine Komponente eines 
D-Dubletts sti Er liegt an einer Stelle, wo man den ?D-Term er- 
warten könnte (x — 49064, 1s = 62306). N. Bohr?) gibt auch die 
andere Komponente eines ?D-Terms an. 


Verhältnisse in den anderen großen Perioden. Ganz ent- 
sprechende Verhältnisse wie bei den Elementen von Sc bis Ni sind bei 
den Elementen von Y bis Pd und von La bis Pt zu erwarten, wo die 
Schale der 4,- und ö,-Elektronen ausgebaut wird. Wir haben oben schon 
das Mo-Spektrum erwähnt, das dem Cr-Spektrum sehr ähnlich ist. 
Weiter hat Sommer?) im Rh-Spektrum einen *F-Term als Grundterm 
festgestellt (wie im Co). 

Sehr interessant wäre die Analyse des Spektrums einer seltenen 
Erde. Bei den Elementen Ce bis Cp findet nach der Annahme von 
Bohr die Anlagerung der 4,-Elektronen (k = $) statt. Wir vermuten 
danach für die ersten Elemente der mit Cs beginnenden Periode die in 
Tabelle 20 angegebenen Anordnungen der äußeren Elektronen im Grund- 
zustand. Die letzte Spalte der Tabelle 20 gibt die dazugehörigen Terme. 
Unter ihnen muß der (irundterm sein. Wenn die von Sc bis Ni erfüllten 


1) F. Paschen und R. Götze, Seriengesetze der Linienspektren, Berlin 
1922, 8.68. 

2) N. Bohr, Ann. d. Phys. 71, 228, 1923. 

3) L. A. Sommer, Le 
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Regeln über die Lage der Terme auch hier gelten, ist der mit größtem / 
und größtem r der tiefste (er ist unterstrichen) '). 


Tabelle 20. 


| k | Tiefe Terme 
55 Cs... 20% | P 28 
50 Ba | SÉ | Wi 
57 La | 12 3 27) 
58Ce...... 443% | 3P8D3F3G3H IPID!FiG!H 
S 12 b47 iK A 2 
59 Pr... e e . 9 2 a da a P... K N M 


Wir hätten also schon beim Ce recht viele metastabile tiefe Terme 
zu erwarten. von denen vielleicht 3H der tiefste ist. 


In der vorliegenden Arbeit sind die tieferen Terme in den Spektren 
einiger Elemente zu Quantenzahlen zugeordnet und damit bestimmten 
HElektronenanordnungen zugeschrieben. Die Zuordnung mag vielleicht bei 
dem einen oder anderen Term noch falsch sein. Im ganzen aber ist 
auch für die verwickelten Spektren der Zusammenhang her- 
gestellt zwischen dem Bau des Spektrums und der Stellung 
des Elements im periodischen System. Die bisher scheinbar be- 
stehenden Widersprüche zwischen den empirischen Spektren (insbesondere 
von Se bis Ni) und ihrer Deutung im Sinne Bohrs sind damit beseitigt. 

Herrn W. Heisenberg bin ich für das fördernde Interesse an dieser 
Arbeit zu großen Dank verpflichtet. 


Göttingen, Institut für theoretische Physik. 


1) Die Bezeichnungen HJ KLM entsprechen den Werten l = 1 KR KE 
= Ze: [n einer folgenden Arbeit werden die Magnetisierungszahlen der Ionen 


der seltenen Erden untersucht. Sie geben eine Stütze für obige Annahme. 


Zur Kenntnis des lichtelektrischen Primärstromes 
in Kristallen'). 


Von W. Flechsig in Göttingen. 
Mit 13 Abbildungen. (Eingegangen am 9. Juni 1925.) 


Die Arbeit enthält Messungen über die Zeitdauer lichtelektrischer Primärströme in 

Kristallen. Untersucht werden Diamant, klare Zinkblende, verunreinigte Zinkblende, 

Zinnober und mit Röntgenlicht gelbbraun verfärbtes NaCl. Die Zeitmessung er- 

folgt in der Hauptsache durch Beobachtung der lichtelektrischen Ströme in elek- 

trischen Wechselfeldern von rechteckiger Kurvenform, gelegentlich auch mit phow- 

graphischer Registrierung eines Einfadenelektrometers. Fragestellungen und Er- 
gebnisse sind in § 1 kurz zusammengefaßt. 


$ 1. Fragestellung und Zusammenfassung. Diese Arbeit be- 
handelt vier verschiedene Fragen: 

1. Gudden und Pohl hatten in ihren Untersuchungen über licht- 
elektrische Leitung in Kristallen von Anfang an die Auffassung vertreten, 
daß der primäre Vorgang in einer trägheitslosen Abwanderung von Elek- 
tronen bestehe?). Sie nennen diesen Vorgang den negativen Primärstrom. 
Bei hinreichend tiefen Temperaturen haben sie in einigen Kristallen den 
negativen Primärstrom allein beobachten können. Ihre Messungen waren 
anfänglich mit einem Stoßgalvanometer, später mit einem Einfadenelektro- 
meter ausgeführt worden. Es war gesichert, daß Einsatz und Schluß des 
negativen Primärstromes in weniger als 0,1 Sek. erfolgen. — Jetzt wird 
dieser obere Grenzwert auf 10% Sek. heruntergesetzt. 

2. Weiterhin hatten Gudden und Pohl gezeigt, daß der Abwan- 
derung der Elektronen im negativen Primärstrom das Einrücken von 
Ersatzelektronen folgt. Dieser als positiver Primärstrom bezeichnete Vor- 
gang kann sowohl durch thermische Bewegung wie Bestrahlung mit lang- 
welligem Licht bewirkt werden. In Einzelfällen läßt sich der positive 
Primärstrom durch hinreichend tiefe Temperaturen so niedrig halten, daß 
praktisch nur der negative Primärstrom allein übrigbleibt. Darauf be- 
ruhen die unter 1. genannten Untersuchungen. Im allgemeinen aber fehlt 
die zeitliche Trennung von negativem und positivem Primärstrom, beide 
überlagern sich. Diesen Fall haben Gudden und Pohl besonders aus- 
führlich am NaCl untersucht. Ihre Beobachtungsmethode läßt aber keine 
einwandfreie Trennung beider Primärstromanteile mehr zu, sobald der 


1) Göttinger Dissertation. 
2) ZS. f. Phys. 6. 248, $3, 1921. 
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positive Primärstrom schon wenige Sekunden nach dem trägheitslosen 
Einsatz des negativen Primärstromes merkliche Werte erreicht. — Hier 
wird der trägheitsfreie Einsatz des negativen Primärstromes auch in 
solchen Fällen abgetrennt, in denen der thermisch ausgelöste posi- 
tive Primärstrom schon nach Bruchteilen einer Sekunde hohe Werte 
erreicht. 

3. Neuerdings haben Gudden und Pohl wahrscheinlich gemacht, 
daß die gleichen Vorgänge, die den positiven Primärstrom auslösen, also 
thermische Bewegung und langwelliges Licht, auch Elektronen wieder 
beweglich machen können, die an irgendwelchen Hindernissen hängen- 
geblieben sind!). — Es gelingt, weitere Beobachtungen beizubringen, die 
diese Auffassung stützen. 


Dover der Belichtung 


posihve 
L 


CZ E He kanäug erfolgt 


Fig. 1. Fig. 2. 


4. Endlich fehlte es bisher an Messungen, innerhalb welcher Zeit 
ein positiver Primärstrom einsetzt, wenn er nicht thermisch, sondern durch 
langwellige Bestrahlung ausgelöst wird. Gudden und Pohl haben es 
trotz ihrer lichtelektrischen Deutung der Ultrarotwirkung nicht gewagt, 
aus ihren Beobachtungen auf einen Einsatz mit sehr geringer Trägheit 
zu schließen). — Meine Messungen zeigen, daß sich der Einsatz min- 
destens in weniger als 0,1 Sek. abspielt. 

82. Erste Frage: In welcher Zeit nach Schluß der Belich- 
tung hat die Elektrizitätsbewegung im negativen Primär- 
strom ihr Ende erreicht? Nach $1 liegen die Bedingungen für diese 
Aufgabe dann am einfachsten, wenn sich die beiden Anteile des Primär- 
stromes zeitlich völlig voneinander trennen lassen. Bei Zimmertemperatur 
ist dieser Fall beim Diamanten?) und Steinsalz gegeben. Die thermische 
Auslösung des positiven Primärstromanteiles erfolgt so langsam, dab 

praktisch der negative Anteil allein vorhanden ist. 


1) B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 81, 651, 1925. 
2) Dieselben, ebenda 16, 170, $ 7, 1923. 
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Das Untersuchungsverfahren wird durch die Fig. 1 und 2 sche- 
matisch erläutert. In Fig. 1 ist X der Kristall, E ein Einfadenelektrometer 
und S ein rotierendes Schaltwerk. Dieses legt erstens eine rechteckige 
Wechselspannung an den Kristall, wie sie in Fig. 2 angedeutet ist. 
Zweitens läßt es während jeder Periode in einer zuvor einstellbaren Phase 
kurzdauernde Belichtungen auf den Kristall treffen. Alle technischen 
Einzelheiten sind hinten in $ 6 angeführt, hier handelt es sich nur um 


SE em" "Coul. Dauer einer Belichtung ^ 107 # (Quarziampe) 
x f 
v d 
NM 
Pie, 3a S 0 360° 

R Phase der Spannung, in der die Belichtung begndet ist 
t -7 
S 
IN 
N 
N 
x —-2 
Ge Di en 
See? E 
Ké 
a mg 70-2 sek 2:10"? sek 
S Verlauf der angelegten Wechselsparnung 
N 
N Dauer einer Belichtung ~ 10 -4 sek 
N +2 o (Quarzlampe) 
S x kA 
S + 
Y 

e È 

Fig.3b. $ ; 
x 175° 180° 185° 355° 360° 5° 
> Phase der \Spannung, in der die Belichtung] beendet ist 
~—7 


Diamant. T = 200 Kristalldicke 1 mm. 


das Prinzip: Fließt der negative Primärstrom J,_ nur während der Be- 
lichtung, ist also die Laufzeit der Elektronen gegenüber der Belichtungs- 
zeit zu vernachlässigen, so mub das Vorzeichen der Elektrometeraufladung 
synchron mit der Wechselspannung wechseln, wenn man die Phase, in 
der die Belichtung erfolgt, über eine ganze Periode variiert. 

Fig. 3a gibt ein Beispiel für Diamant. Die Aufladung des Elektro- 
meters gleicht der reckteckigen Kurvenform der Wechselspannung!). 
Der wichtigste Teil der Kurve ist die Umgebung der beiden Feldwechsel. 


I) Auf die schwache Neigung der horizontalen Stücke kommen wir in Anm. 1 
auf N. 378 zurück. 
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Diese Stücke sind in der Fig. 3b noch einmal in vergrößertem Maßstabe 
dargestellt. 


Fig. 4a und b geben in entsprechender Weise die Messungen an 
NaCl] bei etwa 30 Grad. 


Man entnimmt den Fig. 3 und 4, daß der Übergang von einem 
Höchstwert der Elektrometeraufladung zu dem des entgegengesetzten Vor- 
zeichens genau die Zeit erfordert, während der die Belichtung des Kri- 


+2 ~ e, 20" Cou 


Dauer emer Behchtung  / 9077 seh [ woifromiompe) 


S e 
z +7 
N 
x D 
So Fig. 4a. 
a$ 180% 360]? 
Ša , Phase der Spannung, Va der die Behchtung heendet st 
La -~ 
` K 
kb 
> = 
N SE 
Š : 
O Pe E 
x” 0 10"? 5ek 2:10? sek 
S 
N Verlauf der angelegten Wechselspannung 
Ñ 
x $ Dauer einer Belichtung 10° "sek Nrıstalldicke 7,04 mm 
N 
us+ wu 
N Sc 
P 
3 +1 
S Fig. 41 
1 H J. 
lk 176° 180 184° 356° SE: = 
N Phase der Spannung, in der die Belichtung beerraßt ist 


Steinsalz, mit Röntgenlicht verfärbt. T = 30°. Kristalldicke 3,08 mm. 


stalles erfolgt. Damit ist nach dem Maßstabe der Zeitachse erwiesen, 
daß zwischen Schluß der Belichtung und Ende des negativen Primär- 
stromes keine Zeiten größer als 10-4 Sek. verstreichen. 

S 3. Zweite Frage: Abtrennung des negativen Primär- 
stromes vondemübergelagerten positiven. Die Überlagerung beider 
Primärstromanteile haben Gudden und Pohl beim NaCl bis in Einzel- 
heiten verfolgt. In anderen Kristallen, z.B. Zinkblende und Zinnober. 
haben sie die Überlagerung nur in großen Zügen nachgewiesen. Das in 
SZ benutzte Meßverfahren läßt nun auch bei diesen Kristallen den nega- 

tiven Primärstrom abtrennen. Um das zu zeigen, erörtern wir zunächst, 
wie die Elektrometeraufladung in diesem Falle von der Periodendauer 
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der rechteckigen Wechselspannung und der Phase, in der die Belichtung 
erfolgt, abhängen wird. Wir brauchen dazu irgend eine Annahme über 
den zeitlichen Verlauf des positiven Anteils. Im Anschluß an frühere 
Messungen von Gudden und Pohl wählen wir den in Fig. 5 erste Spalte 
angedeuteten Verlauf, den man durch eine Summe von Exponentialfunk- 
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tionen annähern könnte. Es kommt nun darauf an, wie sich diese Ab- 
klingungszeit zur Periodendauer der rechteckigen Wechselspannung verhält. 
Ist sie klein gegenüber der Halbperiode, so wird sich bei Belichtung 

in jeder Phase der Wechselspannung der volle positive Anteil dem nega- 
tiven hinzufügen, vgl. Fig. 5a (æ ß in der zweiten Spalte). Erst wenn 
sich die Belichtung einem Feldwechsel nähert, wird der positive Primär- 
strom zu einem beträchtlichen Teile erst im umgekehrten Felde fließen 
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und die resultierende Elektrometeraufladung verkleinert werden (z.B. bei y). 
Wird die Abklingungszeit etwa mit der Halbperiode vergleichbar (Fig. 5b), 
so hat die Elektrometeraufladung den gleichen Wert wie vorher, wenn 
die Belichtung in den Anfang der Spannungsphasen fällt. Sie wird un so 
kleiner, je mehr sich die Belichtung zeitlich der Feldumkehr nähert. Ent- 
sprechend stellt die Fig. öc den Fall dar, in dem die Abklingungszeit 
gleich dem 2fachen einer Periodendauer ist!). Im Grrenzfall einer gegen 
die Spannungsperiode sehr langen Abklingungszeit haben wir den zu 
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Beginn dieses Paragraphen behandelten Fall, in dem wir praktisch den 
negativen Primärstrom allein beobachten. 

An diesen Fig. õa bisc ist uns zunächst nur wesentlich, daß die trägheits- 
lose Elektronenbewegung sich auch hier wie oben durch eine sprunghafte 
Änderung der Elektrometeraufladung bemerkbar macht, wenn die Be- 


1) So erklärt sich höchstwahrscheinlich die schwache Neigung der fast hori- 
zontal verlaufenden Kurvenstücke in Fig. 3a: auch beim Diamanten fließt ein, 
wenngleich kleiner Bruchteil des positiven Primärstromes in unmittelbarem An- 
schluß an die Belichtung, während der überwiegende Hauptteil erst im Laufe 
vieler Minuten, ja Stunden folgt. 
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lichtung einmal unmittelbar vor, das nächste Mal unmittelbar nach dem 
Feldwechsel vor sich geht. Im übrigen braucht die Kurve der Elektro- 
meteraufladung der der Wechselspannung keineswegs mehr ähnlich zu sein. 

Derartige Messungen gibt die Fig. 6 für klares ZnS und Fig. 7!) 
für einen nicht ganz einwandfreien Hg S-Kristall. In beiden Fällen ist 
die sprunghafte Änderung der Elektrometeraufladung deutlich zu sehen. 


Fig. 6b und 7b bringen entsprechend den Fig. 3b und 4b in ver- 
erößertem Maßstab die wichtigen Kurvenstücke aus der Umgebung der 
Feldumkehr. Man sieht, daß auch hier beim ZnS und HgS, in denen sich 
beide Primärstromanteile überlagern, sich der negative Primärstrom ab- 
trennen läßt, und daß seine Zeitdauer sich wiederum zu weniger als 
10-% Sek. ergibt. 


Mit der Abtrennung des „trägheitsfreien® negativen Primärstromes 
ist die Aufgabe der Zerlegung des ganzen Primärstromes in seine beiden 
Bestandteile aber erst zum Teil gelöst: Es fehlt vor allem noch eine 
Untersuchung über den zeitlichen Verlauf des thermisch bedingten posi- 
tiven Primärstromes. 


Wir haben für diesen zeitlichen Verlauf in Analogie zu den Beob- 
achtungen von Gudden und Pohl am Steinsalz?) die in Fig. 5 erste 
Spalte skizzierten Abklingungskurven angenommen: einen erst sehr steilen, 
später sehr langsamen Abfall, etwa wie für die Hellirkeitskurve eines 
abklingenden Phosphors. Man könnte, um ein rohes Beispiel zu nehmen, 
etwa Fig. 6 (ZnS) mit einem zwischen Fig. 5b und c liegenden Kurven- 
typ in Parallele setzen und daraus schließen, daß die Abklingungskurve 
zwischen den in Fig. 5b und c angenommenen liegt. Das würde besagen, 
daß im klaren ZnS der rasch abklingende Teil des positiven Primär- 
stromes bereits in etwa 1,5 Wechselspannungsperiode oder in 3.102 Sek. 
geflossen ist. Grundsätzlich besteht die Aussicht, durch Beobachtung 
der Elektrometeraufladungskurven bei Variation der Periodendauer der 
rechteckigen Wechselspannung die Abklingungskurve des positiven Primär- 
stromes punktweise zu ermitteln. Statt dieser aus verschiedenen Gründen 
sehr umfangreichen Untersuchung haben wir uns damit begnügt, zu zeigen, 
daß außer dem rasch abklingenden Teil des positiven Primärstromes auch 
hier wie in Fig. 5 ein langsam abklingender Rest vorhanden ist, der sich 
noch einige Sekunden lang verfolgen läßt. 


(D Es bleibt zunächst außer Acht, daß die Abszissen im Gegensatz zu Fig. 5 
nicht genau bei 180 bzw. 360 Grad geschnitten werden. 
2) 28. f. Phys. 81, 651, 1925. 
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Diesem Zweck diente eine zweite Versuchsanordnung. Ihr wesent- 
licher Teil war ein Einfadenelektrometer mit photographischer Regi- 
strierung der Aufladung. Die technischen Einzelheiten findet man wiederum 
in § 6. Bei der Kleinheit der verfügbaren Kristalle und der dadurch 
bedingten Elektrometerempfindlichkeit ließ sich die Einstelldauer des 
Fadens nicht unter 0,1 Sek. heruntersetzen. Fig. 8a zeigt das Photo- 
gramm der Fadenbewegung, wenn das Elektrometer durch plötzlichen 
Kontakt mit einer Batterie aufgeladen wird. Fig. 8b zeigt das ent- 
sprechende Bild für eine Aufladung durch eine K-Zelle nach Elster und 
Geitel, auf die ein Lichtblitz von !/,, Sek. gefallen war. Dann folgt 
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. in bg Se das Photogramm für einen klaren ZnS-Kristall, ebenfalls bei 
Ian Sek. Belichtung. Man sieht, daß etwa °/, der gesamten hier im 
Primärstrom beobachteten Elektrizitätsmenge innerhalb der Einstelldauer 
des Elektrometers, also innerhalb 0,1 Sek. geflossen sind. !/, folgt 
in den nächsten Sekunden. Nach der ersten Zehntelsekunde darf man 
die Kurve graphisch differenzieren, um den zeitlichen Verlauf des Stromes, 
Kurve 8d, zu erhalten. 

Nach dem Verlauf der Aufladekurve Se kann es nicht zweifelhaft 
sein, daß der positive Primärstrom auch nach Schluß der Beobachtung, 
wenn auch schwach, so doch lange Zeit weiterfließt. Anderenfalls wäre 
es ja auch nicht verständlich, warum (iudden und Pohl!) bei Zink- 


1) ZS. f. Phys. 16, 170, s5. 1923. 
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sulphidkristallen noch 20 Sek. nach der Belichtung einen Rest des 
positiven Primärstromes mit ultrarotem Licht auslösen konnten. All das 
ist mit der Auffassung in bester Übereinstimmung, daß die thermische 
Abklingungskurve des positiven Primärstromes mit wachsenden Zeiten 
immer langsamer abfällt. 

SA Dritte Frage: Gibt es eine thermische Auslösung 
lichtelektrisch abgespaltener, dann aber hängengebliebener 
Elektronen? Wir hatten in der zum HgS gehörenden Fig.7 einen 
Punkt zunächst als unerheblich zurückgestellt: Die Aufladungskurve des 
Elektrometers schneidet die Abszisse nicht im Augenblick des Feld- 
wechsels, sondern, wenn auch nur wenig, so doch deutlich vor demselben. 
Die Schnittpunkte liegen etwa bei den Phasen 175 und 355 Grad. Diese 
unscheinbare Beobachtung ist ein sicherer Anhalt dafür, daß in dem hier 
benutzten, wie erwähnt, nicht einwandfreien Zinnoberkristall in dem ther- 
misch ausgelösten Strome außer positivem Primärstrom!) auch eine Be- 
wegung zuvor hängengebliebener Elektronen enthalten sein muß. 

Um das zu zeigen, wiederholen wir zunächst die am Anfang von 
SBS 3 angestellten Erörterungen. Wir diskutieren die Abhängigkeit der 
Elektrometeraufladungen von der Phase der rechteckigen Wechselspannung, 
in der die Belichtung erfolgt; jedoch gegenüber § 3 mit einer ent- 
scheidenden Abänderung: Der thermisch ausgelöste Strom soll diesmal 
nicht nur aus positivem Primärstrom bestehen, sondern „bipolar“ sein?). Im 
übrigen soll die Abklingungskurve des thermischen Stromes die gleiche 
sein wie in § 3. Wiederum untersuchen wir in einer Folge von Figuren 
(9a bis ch wie die Aufladungskurven sich ändern, wenn das Verhältnis 
zwischen Abklingungszeit und Wechselspannungsperiode verschiedene 
Werte annimmt. 

In Fig. 9a soll der Hauptteil des thermischen Stromes in ?/, der 
Wechselspannungsperiode abklingen. Der trägheitslose negative Primär- 
strom allein liefert die in der rechten Spalte punktierte Aufladekurve. 
Der thermisch ausgelöste „bipolare“ Strom allein liefert die Kurve in der 
zweiten Spalte. Beide zusammengenommen geben die Kurve in der dritten 
Spalte. Analog sind die Kurven 9b und c entstanden. 

Man sieht, daß man bei Anwesenheit eines „bipolaren* thermischen 
Stromes durch hinreichend lange Perioden der Meßwechselspannung einen 


1) Also Verlagerung positiver Restladungen zur jeweiligen Kathode. 

2) Die von ihm herrührende Elektrizitätsmenge soll also größer sein als die 
vom trägheitslosen negativen Primärstrom. Vgl. Gudden und Pohl, ZN. f. Phys. 
81. 651, ş§ 5, 1925. 
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Schnitt der Aufladungskurven mit der Abszisse außerhalb der Phasen 180 
und 360 Grad erreichen kann. Umgekehrt zeigen die an Hand der Fig. ö 
angestellten Überlegungen, daß bei nur positivem thermischen Strom die 
Abszisse stets bei 180 und 360 Grad geschnitten werden muß. 


| Aufladungskurve bei Überlagerun: 
| 


Abklingungskurve Aufladungskurve von negativem Primärstrom 
des thermisch ausgelösten vom thermisch ausgelösten ' (-—-- —- ) und thermisch aus- 
bipolaren Stromes Strom allein. gelöstem Strom. 
4 
| 
0° 180° 
Zet 


Zum Vergleich: Periode T der 
Wechseispannung 


ee u ENEE 


Zet 


Fig. 9. Es ist angenommen, daß der thermisch ausgelöste Strom eine fünfmal größere 
Elektrizitätsmenge transportiert, als im negativen Primärstrom trägheitslos fließt. 


Findet man also in Fig. Ta den Schnitt bei 175 und 355 Grad, so 
beweist das, daß der thermische Strom bipolar sein muß. Und 
zwar zeigt ein Vergleich der Fig. va mit Fig. 9, daß der thermische 
Strom noch rascher abklingen muß als in der Fig.Ya, also rascher als 
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in einer halben Wechselspannungsperiode oder etwa 10-2 Sek. Das 
ist natürlich nur eine erste Näherung. Die Fig.9 stellt ja nur ein mit 
willkürlichen Konstanten durchgeführtes Zahlenbeispiel dar. Wesentlich 
ist nur der qualitative von den numerischen Annahmen weitgehend un- 
abhängige Schluß, daß neben positivem Primärstrom auch Elektronen 
in Richtung des negativen Primärstromes thermisch weitergeleitet werden. 

Dieser zunächst nur auf die Messungen der .Fig.7 gestützte Schluß 
hat sich an verunreinigter grüner Zinkblende in weitem Umfange be 
stätigen lassen. Dieses Material wurde auf Grund alter Überlegungen von 
Gudden und Pohl gewählt. ZnS gehört zu den lichtelektrischen Leitern 
mit hohem optischen Brechungsindex. Die grünliche Farbe rührt von 
zitterfremden Beimengungen her. Gudden und Pohl haben nun mehr- 
fach die Auffassung vertreten, daß die Beimengungen oberhalb einer ge- 
wissen Konzentration den ungestörten Ablauf des negativen Primärstromes 
verhindern, indem sie die lichtelektrisch abgespaltenen Elektronen vor 
Erreichen der Anode abfangen. Die Fig. 10a bis d zeigen uns die 
Aufladekurven, die am grünlichen ZnS bei verschiedenen Periodendauern 
der Wechselspannung beobachtet worden sind. Alle Kurven zeigen im 
wesentlichen die in Fig. 9 dargestellten Typen. Die Aufladung des 
Elektrometers wechselt bei den Kurven a bis c das Vorzeichen zwischen 
120 und 135 Grad bzw. zwischen 290 und 300 Grad. Erst bei der 
kürzesten Periode (Kurve d) verschiebt sich die Phase des Vorzeichen- 
wechsels bis 180 bzw. 360 Grad, wie es nach Fig. 9c zu erwarten war. 

Außerdem ist in allen Fällen genau synchron mit dem Feldwechsel 
der für den trägheitslosen negativen Primärstrom charakteristische Sprung 
der Aufladung klar zu sehen, zweifellos eine erfreuliche Stütze der an 
Hand der Fig. 9 entwickelten Vorstellung. 

Wir fassen den Inhalt dieses Paragraphen folgendermaßen zusammen. 
Die Wechselstrommethode wird auf verunreinigte Kristalle von ZnS und 
HgS angewandt. In beiden Fällen ist der primäre Vorgang, der träg- 
heitslose negative Primärstrom, durch einen Sprung beim Feldwechsel 
markiert und damit auch für verunreinigte Kristalle sicher nachgewiesen. 
Außerdem wird gezeigt, daß der thermisch ausgelöste Strom in diesen 
verunreinigten Kristallen auch negative Träger enthält. Dadurch gewinnt 
die Auffassung von Gudden und Pohl!), daß Beimengungen in Kri- 
stallen den Primärstrom durch Abfangen von Elektronen stören können, 
eine weitere Stütze. 


1) ZS. f. Phys. 16, 170, $ 8, 1923: 81, 651, $$ 5 u. 6, 1925. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIII. ou 
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86. Vierte Frage: In welcher Zeit setzt ein durch lang- 
welliges Licht ausgelöster positiver Primärstrom ein? Zur 
Beantwortung dieser Frage empfiehlt sich einer der Kristalle, in denen 


Elektrometeraufladung nach 60 Sekunden in 10-2 Volt. 
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man den negativen und den positiven Primärstrom zeitlich praktisch ganz 


voneinander getrennt beobachten kann, weil die thermische Bewegung 


nicht ausreicht, den positiven Primärstrom zu merklichen Beträgen an- 


wachsen zu lassen. Man belichtet den Kristall mit kurzwelligem, gut in 
ihm absorbiertem Licht, und synchron mit dieser Belichtung fließt träg- 
heitslos der negative Primärstrom. Dann kann man viele Minuten lang 
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warten, bis man langwelliges Licht auf den Kristall wirft und damit den 
positiven Primärstrom auslöst. Nach Gudden und Pohl ist NaCl ein 


für diesen Zweck sehr geeignetes Material, Gudden und Pohl hatten 
ihre Versuche in der Art ausgeführt, 


daß sie die Elektrometeraufladung 4 
mit einem Papierstreifen-Chrono- 
graphen verfolgten. Ich habe nun 3 


statt dessen die Aufladung des Elek- 732 sek blau 
trometers photographisch registriert, S a Mall en, Sg EE 


um auch für kürzere Zeiten sichere 


Aussagen machen zu können. Die ' 
Apparatur war die schon in $§3 om + 4 
benutzte, deren Einzelheiten in 8 6 
beschrieben werden. TT UV32 sek ultrarot 
Fig. 11a gibt zunächst das 
Photogramm für den negativen 7 2 
Primärstrom bei !/,, Sek. Belichtung * 
mit blauem Licht. Der Elektro- a (e  7%sek ultrarot 
meterfaden erreicht innerhalb seiner 
Einstelldauer, also innerhalb 0,1 Sek., 4 
seinen vollen Ausschlag. 5 
Fig.11b bezieht sich auf den 
positiven Primärstrom. [Der Kristall X’ d 


war eine Zeitlang blau belichtet 
worden, und dann wird etliche 
Minuten nach Schluß dieser Be- 


& 


1sek ulfrarot 


d-A sach blauer 


Elektromefteraufladurng in Volt 


2 Vordelichtung 
lichtung das intensive Ultrarot 
einer Bogenlampe (Hartgummifilter) 1 
Ta Sek. auf den Kristall geworfen. 
Auch hier erreicht der Faden in 0 1 2 sek 
0,1 Sek. seinen Höchstwert. Fig. 11. 240 Volt. 
In Fig. 11c hat in einem ana- Kristalldicke 1,29 mm. 


logen Versuch das Ultrarot 0,1 Sek. 

lang auf den Kristall eingewirkt, in Fig. 11d sogar eine ganze Sekunde. 
— Diese vier Fig. 1la bis d zeigen mit Sicherheit, daß der durch 
Ultrarot ausgelöste positive Primärstrom beim Beginn und nach Schluß 
der Ultrarotbelichtung keine Trägheit zeigt, die mit 0,1 Sek., der 
Einstelldauer des Elektrometerfadens, vergleichbar wäre. 0,1» Sek. ist 
ein oberer Grenzwert für die gesuchte Zeit. Leider reichte die In- 


26 * 
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tensität des verfügbaren ultraroten Lichtes nicht aus, um durch An- 
wendung der Wechselspannungsmethode diesen Grenzwert noch weiter 
herunterzusetzen, es wird gar zu wenig vom Ultrarot im Kristall ab- 
sorbiert. 

Durch andere hier im Institut ausgeführte Arbeiten ist inzwischen 
höchst wahrscheinlich gemacht, daß es sich bei der Auslösung des po- 
sitiven Primärstromes durch ultrarotes Licht ebenfalls um lichtelektrische 
hv-Prozesse handelt!); d. h. die einzelne Ladungsverschiebung erfolgt 
auch im positiven Primärstromanteil trägheitslos, und das zeitliche von 
Gudden und Pohl verfolgte Abklingen des positiven Primärstromes bei 
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Fig. 12. 


konstanter Ultraroteinstrahlung rührt daher, daß mit fortschreitender 
Erschöpfung des Bestandes absorptionsfähiger Ladungen die Absorptions- 
wahrscheinlichkeit für das langwellige Licht ständig abnimmt. 

Mit dieser lichtelektrischen Auffassung der Ultrarotwirkung ist obiger 
Grenzwert für die Trägheitsfreiheit des langwellig ausgelösten positiven 
Primärstromes in bestem Einklang. 

Sp Technische Einzelheiten der benutzten Meßverfahren. 
A. Die Anwendung der Wechselspannung von rechteckiger 
Kurvenform. Ein ausführlicheres Schema der Anordnung zeigt Fig. 12. 
Kr ist der zu untersuchende Kristall. Eine seiner Elektroden ist mit 
der Schleiffeder F, verbunden oder kann durch den Schalter S| geerdet 


1) B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 30, 14, § 4, 1924; Z. Gyulai, 
ebenda, 32, 1925. 
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werden. K ist eine rotierende Hartgummischeibe von etwa 15cm Durch- 
messer. In die Hälfte ihres Umfanges ist ein Messingstreifen M, ein- 
gelassen; dieser hat mit dem seitlich angebrachten Messingring M, auf dem 
F, schleift, leitende Verbindung. Je nach der Stellung von K erhält F, 
über Mp M, und die Schleiffeder F, oder F, von den Batterien B posi- 
tives oder negatives Potential gegenüber Erde. Die Batterien B besitzen 
nahezu gleiche EMK ; bei größeren Ansprüchen hinsichtlich Gleichheit 
der Spannungen wurden sie durch eine Batterie mit einem Präzisions- 
widerstand von insgesamt 10° Ohm in Spannungsteilerschaltung ersetzt. 
Der Widerstand W dient zur Verhütung eines Kurzschlusses in der 
Stellung von X, in der F, und F, gleichzeitig M, berühren; er betrug 
10° bis 2.10° Ohm. Ein merklicher Abfall der Spannung längs der 
Leitungen von der Spannungsquelle zum Kristall fand selbst bei den 
größten vorkommenden lichtelektrischen Strömen und W = 2.10° Ohm 
nicht statt. 

Die andere Kristallelektrode führt zu einem Kondensator C, der die 
während einer Messung durch den Kristall geflossene Elektrizitätsmenge 
aufnimmt. Die Aufladung wird mit dem Einfadenelektrometer E ge- 
messen. Alle Teile, die an dieser Seite des Kristalls liegen, sind mit 
Bernstein isoliert; die verwendeten Kristalle verhalten sich im Dunkeln 
wie Isolatoren. 

Auf derselben Achse wie X sitzt eine gegen K um meßhare Winkel 
verstellbare Pappscheibe P (Durchmesser 26cm) mit dem Spalt Sp von 
veränderlicher Breite. Durch diesen Spalt erfolgt die kurze Belichtung 
ın bestimmter Phase der durch den rotierenden Kommutator erzeugten 
Wechselspannung. Zu diesem Zweck wird die Lichtquelle zunächst auf 
einen festen Spalt und dieser achromatisch auf die rotierende Pappscheibe 
abgebildet, so daß Sp bei jeder Umdrehung das Licht einmal freigibt. 
Das Bild des festen Spaltes wird weiter achromatisch auf den Kristall 
abgebildet. 

Der Antrieb des Schaltwerkes erfolgte durch einen Schnurtrieb mit 
Elektromotor. Die höchste zur Anwendung gelangte Umlaufszahl war 
2860 Umdrehungen in der Minute. 

Die meisten Messungen wurden folgendermaßen ausgeführt: 

1. Erdung des Kristalls durch S, und S, und !/, bis 3 Minuten 
dauernde intensive Belichtung zur Beseitigung aller Polarisationsspan- 
nungen. 

2. Einstellung des Schaltwerkes und Anlaufenlassen auf die fest- 

gesetzte Umlaufszahl. Das durch Sp fallende Licht wird abgeblenldet. 
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3. Enterdung von C durch S, (da S, noch an Erde bleibt, befindet 
sich auf C keine Influenzladung). 

4. Durch S, wird Spannung angelegt. 

ö. Das durch Sp fallende intermittierende Licht wird bestimmte 
Zeit freigegeben. 

6. S, wird an Erde gelegt. 

7. Ablesung der Aufladung. 

In einigen Meßreihen konnte die Änderung der Aufladung während 
der Freigabe des intermittierenden Lichtes beobachtet werden. Dies ge- 
schah stets bei den Messungen, bei denen das Einfadenelektrometer 
(1 Skalenteil = !/,, Volt) durch ein empfindlicheres Instrument, das viel 
trägere Quadrantelektrometer (1 Skalenteil — !/ ooo Volt), ersetzt werden 
mußte. In den meisten Fällen dagegen war das Elektrometer während 
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Fig. 13. 


der Messung nicht mit der Apparatur verbunden (Fig. 12 anders); es 
blieb geerdet und wurde erst zur Ablesung der Aufladung zugeschaltet. 
Dies war notwendig wegen starker Influenzladungen durch die Wechsel- 
spannung, die zu einer Beschädigung des auf die benutzten Frequenzen 
noch leicht ansprechenden Instrumentes führen konnten. 

Die Kapazität C betrug etwa 300 cm, nur bei den Messungen mit 
dem Quadrantelektrometer bestand C lediglich aus der Kapazität des 
Instrumentes und der statisch geschützten Zuleitungen. 

Zu bemerken ist noch, daß erstens C groß genug gegenüber der von 
dem Kristall mit Elektroden gebildeten Kapazität war, so daß praktisch 
die ganze Wechselspannung zwischen den Kristallelektroden lag, zweitens 
die Aufladungen so klein gehalten wurden, daß sie gegenüber den 
angelegten Spannungen nicht ins Gewicht fielen. 

Zur Ermittlung der Phase der Wechselspannung. in der die Be- 
lichtung beendet war, wurde eine Nullstellungx markiert. Hierfür wurde 
die Kommutatorscheibe X in dem für alle Messungen festgelegten Sinne 
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so weit gedreht, bis die vordere Kante des Streifens M, gerade die nur 
mit dem äußerten Ende aufliegende Feder F, leitend berührte. Die 
Spaltscheibe P wurde dann so gestellt, daß die Belichtung voıher er- 
folgte und an genau dieser Stelle beendet war. Der Fehler durch 
Verschiebung der Stelle des Feldwechsels und ungenaue Einstellung 
von P war kleiner als 1 Grad (bei 2860 Umdrehungen in der Minute 
etwa 4.1074 Sek.). 

Als Beispiel für die Brauchbarkeit der Wechselspannungsmethode 
geben wir in Fig. 13 eine Messung an der sicher trägheitslosen K -Zelle 
nach Elster und Geitel wieder. 


B. Die Methode der photographischen Registrierung. Der 
optische Teil zur Belichtung des Kristalls ist der gleiche wie bei A., nur 
steht an Stelle von P im Strahlengang ein Schlitzverschluß OI, bis 
In Sek.), auf dessen Jalousie das Bild des festen Spaltes fällt. Streu- 
licht ist durch einen zweiten, vor dem Momentverschluß stehenden Spalt 
abzeblendet. 


Der Schlitz ist dem Spaltbilde parallel, so daß die Belichtung 
momentan einsetzt und endet. 


Der elektrische Teil besteht nur aus der Spannungsquelle, dem 
Kristall mit Elektroden und dem Einfadenelektrometer. Ein Pol der 
Batterie liegt an Erde, der andere an einer Kristallseite, die andere 
Kristallseite am Elektrometer. Die Empfindlichkeit betrug 1 Skalenteil 
= ?/io Volt, entsprechend etwa 2. 10-12 Coulomb. 


Skale und Faden des Elektruometers werden mit einer ö Ampere- 
bogenlampe, auf 17cm Gesichtsfelddurchmesser vergrößert, auf einen 
14.5 cm langen schmalen Spalt projiziert, hinter dem sich die photo- 
graphische Platte langsam vorbeibewegt. Die Gleitvorrichtung für die 
Kassette (Plattengröße 13.18 cm) und der Spalt (Breite verstellbar, 
größte Breite etwa l mm) sind zu einem Metallrahmen vereinigt, der 
gleichzeitig nach Öffnung der Kassette die Platte vor Fremdbelichtung 
schützt. | 

Die gleichmäßige Bewegung der Platte erfolgt von unten nach 
oben durch Zug mittels einer dünnen Kupferlitze. Diese ist mit einem 
Ende an der Kassette befestigt und einmal um eine von einem Elekro- 
motor langsam bewegte Trommel geschlungen; am anderen Ende be- 
findet sich ein freihängendes Gegengewicht. Zur Zeitregistrierung diente 

eine Stimmgabel (n — 128) oder das Uhrwerk eines Weckers mit ver 
kleinerter Unruhe (Schwingungsdauer !/,, Sek.). 
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Da für die Messung des Stromverlaufs ganz kurze Zeit nach Schluß 
der Belichtung die Wechselspannungsmethode zur Verfügung stand, wurde 
auf die recht mühsame Korrektion der erhaltenen Photogramme bezüglich 
Trägheit des Fadens und Dämpfung!) verzichtet. 

Für die Anregung dieser Arbeit und die mir bei der Ausführung 
erteilten nützlichen Ratschläge sage ich Herrn Prof. Dr. R. Pohl und 
Herrn Prof. Dr. B. Gudden meinen herzlichen Dank. 


Göttingen, I. Physikalisches Institut der Universität, Mai 1925. 


1) W. Einthoven, Ann. d. Phys. 21, 483, 665, 1906. 
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Widerstandsänderungen 
eines Platin- und eines Eisendrahtes im Hochvakuum 
in Abhängigkeit von der Gasbeladung. 


Von Hans Kleine in Wien. 
Mit fünf Abbildungen. (Eingegangen am 18. April 1925.) 


Es wurden die Widerstandsänderungen eines Fe- (Vorversuche) und eines Pt- 
Drahtes (Hauptversuche) in Abhängigkeit von Änderungen der Gasbeladung im 
Hochvakuum und in Atmosphäre untersucht. Bei dem Fe-Draht waren Wider- 
standsänderungen durch bloße Druckänderungen zu erreichen, bei Pt nur durch 
Glühen des Drahtes im Hochvakuum bei Vermeiden einer Gasabgabe der Glaswände. 
In beiden Fällen nahm der Widerstand bei Gasabgabe des Drahtes ab und bei 
Gasaufnahme (infolge Absorption) wieder zu. Einer Widerstandsänderung von 
1.10-* Ohm entsprachen jeweils gleiche Änderungen der Gasbeladung und zwar 
um D. Lt Volumenteile beim Fe- und um 2.10-3 Volumenteile beim Pt-Draht. 
Die gesamte Widerstandsänderung des Pt-Drahtes betrug nach 1230 Minuten Ge- 
samtglühdauer rund 12 Proz. 


Einleitung. Wenige Gebiete in der Physik sind experimentell 
so eingehend untersucht worden wie das der elektrischen Leitfähigkeit 
metallischer Leiter. Jedoch ist die Anzahl der Arbeiten, die den Einfluß 
der Gasbeladung auf den Widerstand untersuchen, sehr gering. Man 
findet wohl im Rahmen anderer Untersuchungen öfters eine Bemerkung 
über eine Widerstandsänderung, die einem Wechsel der Gasbeladung zu- 
geschrieben wird, doch fehlen systematische Untersuchungen. Dies liegt 
zum Teil in den noch heute bestehenden Schwierigkeiten, eine (ras- 
absorption ihrer Größe naclı festzustellen. Es finden sich aus diesem 
Grunde in der älteren Literatur nur Angaben über Untersuchungen der 
Widerstandsänderungen des Palladıums, das bekanntlich große Mengen 
Wasserstoff absorbiert. 

An derartige Untersuchungen von Knott?!) und Krackau?) an- 
knüpfend, fand Fischer?) die Resultate seiner Vorgänger bestätigt. indem 
er bis zum Sättigungszustande der Palladiumwasserstofflösung eine lineare 
Wiıderstandszunahme feststellte, der bei Entziehung des absorbierten 
Woasserstoffes durch elektrolytische Bindung an Sauerstoff eine gleiche 
Widerstandsabnahme entsprach. 

Die Fortschritte in der Hochvakuumtechnik ermöglichten eine weit- 
gehende Entfernung gelöster Gase aus den Metallen. Es konnten nunmehr 


1) Knott, Proc. Roy. Soc. Edinb. 12, 181, 1884, u. 14, 171, 1888. 


3) Krackau, ZS. f. phys. Chem. 17, 689, 1895. 
3) Fischer, Ann. d. Phys. 21, 503, 1906. 
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auch Metalle in den Kreis der Untersuchungen einbezogen werden, bei 
denen der Einfluß der Gasbeladung infolge ihrer im gewöhnlichen Zu- 
stande geringen Absorptionsfähigkeit nicht festgestellt werden konnte. 
Jedoch beeinflussen hier die experimentellen Schwierigkeiten des Hoch- 
vakuums in starkem Maße die Ausdeutung der erhaltenen Resultate. So 
schlossen z.B. v. Pirani und A. R. Meyer?) aus dem Umstand, daß es 
ihnen nicht gelang, bei einem Platindraht die nach Absorption von Wasser- 
stoff gefundene Widerstandserhöhung durch Glühen in einem geschlossenen 
Hochvakuumraum rückgängig zu machen, daß diese Widerstandserhöhung 
durch Verunreinigungen infolge der Wasserstoffabsorption hervorgerufen 
sei. Bei Glühen eines reinen Eisendrahtes in einem Vakuum von 
10-3mm Hg erhielt A. R. Meyer?) nach 100 Stunden eine Abnahme des 
Widerstandes, die er der Abgabe absorbierter Gase zuschreibt. Auch in 
einer eingehenden Untersuchung über den Einfluß der Gasbeladung bei 
Kohlenfäden findet K. Siebel?) bei Entgasung eine Widerstandsabnahme 
und bei Gasabsorption eine Widerstandszunahme. 

Im Gegensatz zu den bisher angeführten Autoren gelangt R. Suhr- 
mann*) zu dem Resultat, daß bei Platin eine Entgasung zu einer Er- 
höhung des Widerstandes führt °) ê). 

Aufbau der Apparatur. Die vorliegenden Untersuchungen be- 
zweckten zunächst eine rein qualitative Feststellung des Zusammenhanres 
zwischen der Gasbeladung eines Metalles und seiner elektrischen Leit- 
fähigkeit. Bei dem großen und meistens unkontrollierbaren Einfluß der 
Gasabgabe eines jeden Körpers im Hochvakuum wurden sämtliche etwaige 
Gasquellen wie Hähne, Schliffe, Innenelektroden u. a. vermieden. Auber- 
dem wurde durch möglichst einfachen und zusammengedrängten Aufbau 
der Hochvakuumanlage eine selır große Pumpgeschwindigkeit des als 
Hochvakuumpumpe dienenden Quarzpumpenargregats von Hanf und 
Buest erreicht. Als Vorvakuum wurde eine 8-Literflasche benutzt. die 
durch eine Ölstiefelpumpe auf 2 bis 3mm Hg ausgepumpt werden 
mübte. 

1) v. Pirani und A. R. Meyer, ZS. f. Elektrochem. 17, 908, 1911. 

2) A. R. Meyer, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 680, 1911. 

3) K. Siebel, ZS. f. Phys. 4, 228, 1921. 

t) R. Suhrmann, ZS. f. Phys. 29, 1, 1923. 

5) Die von Suhrmann im ersten Teil seiner Entgasungsperioden beobachteten 
Widerstandserhöhungen ließen sich nach Erfahrungen vorliegender Arbeit durch 
Gasbeladung infolge stärkerer Gasabgabe der wenig entgasten Apparatur erklären. 

6) Die Arbeit von Janitzky, ZS. f. Phys. 81, 277, 1925, die nach Fertig- 


stellung vorliegender Untersuchungen erschien, gestattet dem Verfasser vorliegender 
Arbeit noch keine endgültigen Schlüsse. 
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Druckmessungen erfolgten durch ein MacLeod mit einem Meß- 
bereich von 1.103 bis 6.10-6°mm Hg. Niedrigere Drucke wurden in 
bekannter Weise aus der Größe des in der Meßkapillare hängenbleibenden 
Quecksilberfadens geschätzt. 

Ein Quecksilberbarometerverschluß ermöglichte einen Abschluß des 
Hochvakuumraumes gegen das Pumpenaggregat. Zum Ausfrieren der 
Quecksilberdämpfe diente ein in die Apparatur eingebautes ÄAusfriergefäß, 
das 73,5 cm? flüssige Luft faßte, die durch das Hochvakuum der Apparatur 
wärmeisoliert war. Unterhalb des Ausfriergefäßes war der zu unter- 
suchende Draht axial in eine Röhre von 16cm Länge und 32mm 
Durchmesser eingespannt. Die verschmolzenen Glasverbindungen des 
Hochvakuumraumes hatten eine lichte Weite von 17 mm. 

Für die Widerstandsmessungen wurde die Wheatstonsche Brücken- 
schaltung benutzt. Jeder Zweig des Meßdrahtes der Brücke konnte um 
l m verlängert werden. Die Verbindungen innerhalb der Widerstands- 
schaltung bestanden aus 3mm starken Kupferdrähten, bzw. aus den 
massiven Messingbalken der Brücke Zur Verbindung der Platindraht- 
einschmelzstellen des jeweils untersuchten Drahtes in der Versuchsröhre 
mit diesen Kupferdrähten mußten aus technischen Gründen dünnere 
Kupferdrähte von 0,5 mm Durchmesser und etwa 12cm Länge verwandt 
werden, die mit den Platindrähten verschweißt und an die dicken Kupfer- 
drähte gelötet waren. Während der Widerstandsmessungen befand sich 
die Versuchsröhre in einem Ölbad von reinstem Transformatorenöl, dessen 
Temperatur an einem Thermometer mit !/ ° C-Teilung abgelesen wurde. 

Die Entgasung der Glasteile des Hochvakuumraumes bis auf die 
Versuchsröhre?!) erfolgte nach einem von M. A. Schirmann?) aus- 
gebildeten Verfahren durch Ionenbombardement mit Hilfe außerhalb 
angelegter hoher Spannungen (Eutgasung durch elektrodenlose Entladung). 
Benutzt wurde hierzu ein Klingelfußinduktor mit einer parallel ge- 
schalteten Funkenstrecke von 15 mm. 

Die Versuchsröhre wurde zur Entgasung durch einen Ofen aus zwei 
paraboloidischen Kupferblechen erhitzt, in deren Brennachsen sich die 
Heizspiralen befanden. Die dadurch erreichte Erwärmung der Glaswände 
betrug 400 bis 450°C. 

Gasbeladung des Drahtes und der Glaswände. Bei dem im 
Laufe der vorliegenden Arbeit wie auch bei allen Hochvakuumunter- 
suchungen auftretenden Einfluß der Gasabgabe etwaiger (rasquellen sollen 


1) Wegen etwaiger Zerstäubungsgefahr des Drahtes. 
2) M. A. Schirmann, Phys. ZS. 25, 631, 1924. 
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zunächst die Bedingungen für das Zustandekommen einer Änderung der 
Gasbeladung eines festen Körpers und besonders eines Metalldrahtes 
festgestellt werden. 

Als Gasquellen kamen bei der gegebenen Anordnung der Apparatur 
außer dem Draht hauptsächlich die Glaswände in Betracht. Bei diesen 
sind es vor allem an der Oberfläche befindliche adsorbierte!) Gas- 
mengen, die bei Erwärmen der Glaswände oder auch bei bloßem Evakuieren 
abgegeben werden. Vorerwähnte Entgasungsmethode der elektrodenlosen 
Entladung erwies sich als überaus wirksam. 

Bei einem gasbeladenen Draht hat man vor allem zwei Gasmengen 
zu unterscheiden: die an seiner Oberfläche sich befindende adsorbierte 
und die innerhalb seines molekularen Gefüges gelöste absorbierte. 

Für die Bindung der adsorbierten Gasschichten hat Langmuir °) 
das Vorhandensein freier Valenzen an der Oberfläche angenommen. Die 
absorbierten Gasmengen bilden mit den Metallen wahre Lösungen?). 

Zwischen beiden Gasmengen besteht für gewöhnlich ein Gleich- 
gewicht. Wird nun durch eine der oben beim Glas beschriebenen Mög- 
lichkeiten die adsorbierte Schicht auch am Draht verringert, so müssen 
bis zur Wiederherstellung des Gleichgewichtes Teile der absorbierten 
Gasmengen an die Oberfläche diffundieren. Daher kann z. B. im Hoch- 
vakuum eine Entgasung auch der inneren Schichten des Metalls ohne 
Erhitzen des Drahtes eintreten*). Andererseits werden jedoch nunmehr 
auf die Drahtoberfläche treffende Gasmolekeln nicht mehr in ihrer Gesamt- 
heit zurückprallen, sondern zum Teil festgehalten werden. Eine Zu- 
nahme der Gasbeladung des Drahtes wird auch im Hochvakuum dann 
erfolgen, wenn die Anzahl der von der Drahtoberfläche festgehal- 
tenen und gegebenenfalls in den Draht diffundierenden Gasatome 
größer ist als die aus ihm herausdiffundierenden und an der Oberfläche 
verdampfenden. 

Da die Glaswände verhältnismäßig große Gasmengen abgeben, ist 
immer mit der Möglichkeit der Zunahme der Gasbeladung des Drahtes 


1) Vgl. Langmuir, Chem. Zentralbl. 1919, 1, 900. 

EG 

3) Die Bindung der absorbierten Gasmolekel im inneren Gefüge des Metalls 
könnte man sich anschließend an die Vorstellung Langmuirs für die Bindung 
adsorbierter Gasschichten vielleicht durch Valenzkräfte der inneren Metallatome 
vorstellen, die in diesem Falle mit den Kohäsionskräften des Metalls identisch 
wären. Der auf Grund neuerer Beobachtungen angenommene dissoziierte Zustand 
der absorbierten Gasmolekel macht diese Art der Bindung noch wahrscheinlicher. 

t) Vgl. Sende und Simon, Ann. d. Phys. 65, 697, 1921: Hodgson, Phys. 
ZS. 13, 595, 1912. 
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zu rechnen. Es mußte daher die Gasabgabe der Apparaturwände auf ein 
Minimum zurückgeführt werden. 

Die Entgasung der Glaswände wurde derart vorgenommen, daß die Ver- 
suchsröhre durch den oben beschriebenen Ofen auf etwa 400 bis 450° C er- 
wärmt wurde. Der übrige Teil der Apparatur wurde durch Ionenbombar- 
dement entgast, da sich ein Erwärmen mit einer Gasflamme als nicht wirksam 
genug erwies und vor allem bei der Grasfalle, deren verhältnismäßig große 
Oberfläche als stärkste Gasquelle in Frage kam, wegen Sprunggefahr nicht 
anwendbar war. Auf diese Weise ließ sich die Gasabgabe der Glaswände 
sehr weit herabsetzen; eme vollständige Entgasung war jedoch nicht 
möglich. 

Darum wurde bei Beginn der Vorversuche mit dem Eisendraht von 
einer weiteren Entgasung der Apparatur abgesehen. Bei der Bewertung 
der Widerstandsänderungen mußte daher die Möglichkeit einer Gasabgabe 
der Glaswände in Betracht gezogen werden. Aus dem Umstand, daß 
die Pumpe in tieferen Druckbereichen einen ziemlich konstanten Druck 
aufrecht erhielt, wurde aus der konstanten Sauggeschwindigkeit der 
Pumpe geschlossen, daß die Glaswände innerhalb eines nicht zu großen 
Druckintervalles in der Zeiteinheit gleiche Gasmengen abgaben. 

Bei der Entgasung des Platindrahtes wurde versucht, weitgehendst 
den Einfluß der von den Glaswänden abgegebenen Gasreste auszuschalten. 
Vor allem fand eine gründliche Entgasung der Glasapparatur statt, bei 
der die Versuchsröhre zunächst vier Stunden auf eine Temperatur von 
etwa 200 bis 300° C erwärmt wurde und sodann elf Stunden lang auf etwa 
400 bis 450°C. Das Funkeninduktorium wurde zehnmal je 1,5 bis 2,5 Mi- 
nuten, insgesamt 20 Minuten, zur elektrodenlosen Entgasung in Betrieb 
gesetzt. Die Gasabgabe war wiederum sehr stark. Von einer weiteren 
Entgasung wurde erst dann Abstand genommen, als die Pumpe trotz 
Beibehaltens einer Temperatur von 450°C für die Versuchsröhre einen 
Druck aufrecht erhielt, der durch Hängenbleiben eines 5 mm langen Queck- 
silberfadens in der Meßkapillare des eingangs angegebenen MacLeods 
gekennzeichnet war. Vor den einzelnen Entgasungsperioden wurde jedes- 
mal die Versuchsröhre wiederum auf 400° C erwärmt, und diese Tempe- 
ratur während des Ausglühens des Drahtes beibehalten. Es war zu 
erwarten, daß bei dieser Temperatur nur ganz geringe Spuren der von 
dem Draht austretenden Gase von den Glaswänden adsorbiert und im 
kalten Zustand während der Widerstandsmessunzen diese adsorbierten 
Gase nicht abgegeben würden. Außerdem blieb während der gesamten 
E.ntgasungsperioden der Hochvakuumteil ständig mit der Pumpe verbunden, 
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nur in einigen wenigen Fällen wurde für kurze Zeiten zur Beobachtung 
der Gasabgabe des Drahtes der Barometerverschluß geschlossen. Auf 
diese Weise gelang es, mit Ausnahme der Entgasungsperioden, dauernd 
Drucke aufrechtzuerhalten, die durch 7 bis 12mm Hängenbleiben des 
Quecksilberfadens charakterisiert waren, also in die Größenordnung von 
10-9 bis 10-1%mm Hg fallen dürften. 


Vorversuche über Widerstandsänderungen eines Eisen- 
drahtes. Die ersten zunächst als Vorversuche gedachten Untersuchungen 
über die Widerstandsänderungen fanden an einem gewöhnlichen Eisen- 
draht statt. Gewählt wurde ein Draht von 16cm Länge und 0,24 mm 
Durchmesser. Die Versuche galten vor allem der Feststellung, ob be- 
reits durch alleinigen Aufenthalt im extremen Vakuum eine meßbare 
Änderung des Widerstandes eintreten würde, da in diesem Falle stärkere 
Strukturänderungen, wie sie beim Ausglühen des Drahtes auftreten können, 
ausgeschlossen waren. Die Verwendung des Ölbades sicherte für die 
einzelnen Meßserien jeweils konstante Temperaturen. Auftretende Än- 
derungen des Widerstandes konnten daher nur auf Änderungen der Gas- 
beladung zurückzuführen sein). Im übrigen mußte der Hauptwert für 
die Beurteilung der Art der Widerstandsänderungen auf eine möglichst 
genaue Kontrolle der größeren oder geringeren Wahrscheinlichkeit einer 
Absorption gelegt werden. 


Nach Bestimmung des Anfangswiderstandes wurde zunächst von 
Atmosphäre bis 2mm Hg abteilungsweise (innerhalb 140 Stunden) und 
dann rasch bis in den Bereich des Hochvakuums evakuiert. In den 
einzelnen Druckbereichen erfolgten in nicht zu großen Zeitintervallen 
Widerstandsmessungen ?). 


Nach einem Aufenthalt von 20 Stunden im Hochvakuum, während 
welchem der Abschluß des Hochvakuumraumes durch den BV Druck- 
änderungen mit den Widerstandsänderungen zu vergleichen gestattete, 
wurde dann langsam getrocknete Luft in die Apparatur gelassen. 


1) Im Laufe der weiteren Untersuchungen wurde eine minimale Erhöhung 
des Widerstandes unter dem Einfluß des Lichtes festgestellt, sobald der Druck in 
der Apparatur niedriger war als 8mm Hg. Die wesentlichen Resultate der Arbeit 
werden jedoch durch diese Erscheinung nicht berührt. 

2) Die Bestimmung eines Widerstandwertes erfolgte als Mittelwert aus zwölf 
Einzelmessungen. Wie Vergleichsmessungen an Präzessionswiderständen zeigten, 
lagen die Fehlergrenzen eines derart bestimmten Wertes innerhalb 0,01 und 0,03 Proz. 
Schwankungen des Widerstandes während einer solchen 6 bis 7 Minuten dauernden 
Meßserie, die vor allem beim Fe-Draht auftraten, konnten in den Resultaten nicht 
berücksichtigt werden. 


m 
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Der Widerstand hatte zwischen dem ersten Evakuieren und 
dem Wiedererreichen von Atmosphäre (340 Stunden) ständig zugenommen. 
(Fig. 1. Die Unstetigkeiten im Verlauf der Druckkurve kennzeichnen die 
Zeitpunkte des Lufteinlassens.) Die Widerstandszunahme in der Zeit- 
einheit erfolgte um so schneller, je größer der Druck, also auch die 
Möglichkeit einer Gasabsorption war. Die Abweichungen von diesem 
allgemeinen Verlauf der Widerstandskurve sind allerdings noch sehr groß. 
Dies dürfte auf eine unregelmäßige Änderung der Gasbeladung infolge 
ihrer noch inhomogenen Zusammensetzung zurückzuführen sein. 
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Die Apparatur blieb unter Atmosphäre mehrere Tage stehen. In 
dieser Zeit erfolgte eine weitere, in ihrer Abhängigkeit von der Zeit 
lineare Widerstandszunahme. 

Sodann wurde neuerdings evakuiert. Die Dauer der Beobachtunes- 
zeit für das Hochvakuum wurde nunmehr auf etwa 300 Stunden aus- 
gedehnt. Während und besonders gegen Ende dieses zweiten Aufent- 
haltes des Drahtes im Hochvakuum zeigte sich bereits eine größere 
qualitative Regelmäßigkeit der Widerstandsänderungen. 

Nach Einlassen von Luft bis zum Atmosphärendruck nahm der 
Widerstand wieder zu, behielt dann aber während 100 Stunden Beobach- 
tungszeit einen konstanten Wert. Als ein Ausgleich des in der Apparatur 
herrschenden Druckes mit dem inzwischen gemäß dem Barumeterstand 
erhöhten Aubendruck erfolgte, trat eine erneute Widerstandszunalme 
ein (vgl. S. 399). 

Bei erneutem Evakuieren blieb der Widerstand nahezu konstant. Nur 


durch starkes Evakuieren wurde im extremen Hochvakuum eine geringe 
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Widerstandsabnahme erreicht. Nach Abschluß des Hochvakuumraumes 
durch den BV ging der Widerstand stets wieder auf den konstanten 
Wert zurück. 

Dabei wurde versucht, durch Erwärmen des Ölbades zu einer Be- 
stimmung des Temperaturkoeffizienten zu gelangen. Da die übrigen 
Versuchsbedingungen hierbei unverändert blieben, müssen die Ab- 
weichungen vom linearen Verlauf der Widerstandskurve mit der Temperatur 
vor allem wohl auf Änderungen der Gasbeladung zurückzuführen sein 

Im weiteren Verlauf wurde getrockneter Wasserstoff in die evakuierte 
Apparatur eingelassen und sodann wieder hochevakuiert. 

Eindeutiger als aus dem Gesamtverlauf der Widerstandsänderungen 
war der Einfluß der wechselnden Gasbeladung aus den Einzelresultaten 
festzustellen. So zeigt Fig. 2 den Verlauf einer Widerstandsänderung 
mit den Druckänderungen, wobei der Hochvakuumraum abgeschlossen 
gehalten wurde. Die Druckänderungen erfolgten beim Fehlen jeder 
weiteren „Gasquelle“ oder „Senke“ außer der Apparatur und dem Draht 
durch die von diesen abgegebenen bzw. aufgenommenen Gasmengen. 
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Fig. 2. 
Da, wie früher gezeigt, die Gasabgabe der Apparatur in nicht allzu großen 
Druckintervallen pro Zeiteinheit konstant ist, müssen Abweichungen von 
dem linearen Verlauf der Druckkurve durch die Gasabgabe bzw. Auf- 
nahme des Drahtes bedingt sein. Und zwar muß im ersteren Falle der 
Anstieg der Kurve steiler erfolgen, während im letzteren Falle ein 
weniger steiler Verlauf zu erwarten ist. 

Wie die Widerstandskurve in Fig. 2 tatsächlich zeigt, nımmt in den 
Fällen eines relativ steileren Druckanstieges der Widerstand ab, in den 
Fällen einer Gasaufnahme zu. 

Da aus sämtlichen Beobachtungen sowohl beim Fe-Draht wie auch 
später beim Pt-Draht zu schließen war, daß die Widerstandsänderungen 
linear mit den Änderungen der Gasbeladung erfolgten, so wurde. aus den 
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verschiedenen Widerstandsänderungen unter Annahme in der Zeiteinheit 
gleicher Gasabgabe der Apparatur die für eine Widerstandsänderung von 
1.10-4 Ohm notwendige Änderung der Gasbeladung des Drahtes 
bestimmt. 

Bei einem Volumen des abgeschlossenen Hochvakuumraumes von 
1000 cm und einer Gesamtoberfläche seiner Glaswände von 2400 cm? 
gaben in dem in Fig. 2 dargestellten Falle die Glaswände pro Minute 
540 cm? (bezogen auf p — 10-°mm Hg) ab. Für eine positive oder nega- 
tive Widerstandsänderung von 1.10-?0hm mußte der Draht 260 cm? 
(p = 105mm Hg) aufnehmen oder abgeben. Bei einem Drahtvolumen 
von 7,24 mm? entsprechen diese Gasmengen dem rund 5.10-#fachen 
Drahtvolumen, umgerechnet auf Atmosphärendruck. 

Spätere Vergleiche der Druckänderungen mit den Widerstands- 
änderungen bei abgeschlossenem Hochvakuumraum ergaben unter Zu- 
grundelegen der für die Veränderung der Gasbeladung des Drahtes an- 
gegebenen Werte stets gute Übereinstimmung mit der zu erwartenden 
Gasabgabe der Glaswände. 

In Übereinstimmung mit der Widerstandsabnahme bei Gasabgabe 
nahm der Widerstand des Drahtes ständig ab, sobald die Hochvakuum- 
pumpe in Tätigkeit war, und Drucke von ungefähr 10-7 bis 10-° mm Hg 
erreicht wurden. Diese Widerstandsabnahmen erfolgten äußerst langsam 
und in linearer Abhängigkeit von der Zeit. 

Umgekehrt ließ sich in Atmosphäre auch durch geringe Überdrucke 
Zunahme des Widerstandes erzielen !). 

Die Wıiderstandsänderungen des Platindrahtes. Nach Ab- 
bruch der Versuche an dem Eisendraht wurde zur Untersuchung an einem 
Draht von reinem Platin übergegangen. Die Anordnung in der Versuchs- 
röhre war die gleiche wie beim Eisendraht: vorteilhafterweise konnte der 
Draht nunmehr unvermittelt in die Glaswände eingeschmolzen werden. 
Die Länge des Drahtes betrug 17cm, sein Durchmesser 0,2 mm. 

Der Gang der Untersuchungen gestaltete sich zunächst analog dem 
beim Eisendraht. Jedoch waren die Widerstandsänderungen, die sich 
durch bloße Druckänderungen erzielen ließen, so gering, dab aus ihnen 


1) Die Bestimmungen des Temperaturkoeffizienten des Widerstandes erfolgten 
in einem Temperaturbereich von 16 bis 450 C. Während die Messungen im Hoch- 
vakuum bei verschiedenen Drucken sowohl in Luft wie auch in Wasserstoff einen 
übereinstimmenden Verlauf der Tenıperaturkurve mit einem Termperaturkoeffizienten 
11.,23.10-4 ergaben, zeigten im Wasserstoff von Atmosphärendruck die Widerstands- 
werte wohl infolge der leichten Veränderlichkeit der Gasbeladung des untersuchten 
Fe-Drahtes eine unregelmäßige Abhängigkeit von der Temperatur. 
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nicht auf Gasbeladung geschlossen werden konnte. In Übereinstimmung 
hiermit steht das bekannte regelmäßige Verhalten der Platinwiderstände 
bei atmosphärischen Druckschwankungen, sowie auch die gegenüber Eisen 
geringe Absorptionsfähigkeit des Platins für Wasserstoff). 

Größere Änderungen der Gasbeladung waren also nur durch Glühen 
des Drahtes im Hochvakuum zu erreichen. Um jedoch die Widerstands- 
werte der einzelnen Entgasungszustände in möglichst einwandfreier Ab- 
hängigkeit von den Gasabgaben innerhalb der einzelnen Entgasungs- 
perioden vergleichen zu können, mußte vor allem vermieden werder, 
daß durch die Möglichkeit einer Gasabsorption nach der Entgasung die 
Gasabgabe zum Teil wieder rückgängig gemacht wurde. Da mit dieser 
Möglichkeit aber nach den Untersuchungen am Eisendraht stets zu rechnen 
war, solange die Glaswände auch nur minimale Gasreste abgaben, mußte 
vor allem dafür gesorgt werden, daß die Glaswände soweit als möglich 
entzast waren. 

Die Art der Entgasung der Glasapparatur wurde schon früher an- 
gegeben. Mit dem Beginn der Entgasung des Drahtes wurde jedesmal 
so lange gewartet, bis trotz der Erwärmung der Versuchsröhre auf etwa 


2 Ze 
Stunden 
Fig. 3. 


A — D Ausfrieren der Hg-Dämpfe durch flüssige Luft. 
B — C Messung des Temperaturkoeffizienten bei gleichzeitigem Ausfrieren der Dämpfe. 


450°C die Pumpe einen Druck von ungefähr 107 bis 10-9mm Hg auf- 
recht erhielt. Durch die ständige Erwärmung der Versuchsröhre während 
jeder einzelnen Entgasungsperiode von mehrstündiger Dauer, sowie durch 
die nahezu 10 Tage währende Tätigkeit der Hochvakuumpumpe, wurden 
die (ilaswände der Apparatur dauernd stärker nachentgast. 

Die Bedeutung des Einflusses der Gasabgabe der etwaigen Gasquellen 
zeigte sich sofort, als in der Umgebung des Drahtes eine verhältnismäbig 
schwache Anreicherung von Gasmolekel stattfand. Während der Wider- 
stand mit steigender Gesamtdauer der zur Entgasung dienenden Einzel- 
glühungen, wie auch im kalten Zustande unter der Einwirkung der Hoch- 
vakuumpumpe stetig abgenommen hatte, blieb er nach der Entrasunes- 


periode 6 konstant bzw. nahm zu, als die Gilaswände der Versuchsröhre 


1) Sieverts, ZS. f. phys. Chem. 60, 129, 1907. 
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bei Bestimmung des Temperaturkoeffizienten größere (rasmengen abgaben. 
Wie aus Tabelle 1?) und insbesondere aus Fig. 3 ersichtlich ist, trat eine 
weitere Zunahme des Widerstandes ein, als zum Ausfrieren der Queck- 
sılberdämpfe flüssige Luft in das Ausfriergefäß gebracht und durch die 
starke Temperaturerniedrigung die Strömungsgeschwindirkeit der Gas- 
molekel vermindert wurde. 


Tabelle 1. 
Bess de | Druckangabe | 8 ER 
zei ung der Er in Lange des in 
Widerstands» E der Meßkapillare Han ` Bemerkungen 
Messung in Stunden gr, SEH end. i 
i en 
EZ 6 | 1h25m E 0,8673 | 
XXV 1 10 03 10 0,8645 
14 | 15 44 11 l0 8646 || Messung des TK | 
XXVI 1 17 35 7 l 0,8647 \ Messung des TK bei Aus- 
4 19 57 9 | 0,8644 | frieren der Hg-Dämpfe 
XXVII 2 " 30 05 8 | 0,8652: Nach Messung 2 BV auf 
3 34 43 10 | 0,8662 l Stunde geschlossen 
EZ 7 43 10 7 l 0,8628 


| 


Ebenso trat eine Widerstandserhöhung ein, als nach Verdampfen der 
flüssigen Luft von den Glaswüänden des Ausfriergefüßes die bei der vor- 
hergegangenen Temperaturerniedrigung stärker gebundenen Gasmolekeln 
wieder abgegeben wurden. Auch als zwischen den Widerstandsmessungen 
XXVIL 2 und 3 zur Festellung der (iasabgabe der (ilaswände der Hoch- 
vakuumraum während einer Stunde abgeschlossen wurde, hatte der Wider- 
stand verhältnismäßig stark zugenommen. Aus den ganzen angeführten 
Resultaten ist klar ersichtlich, daß die Widerstandszunahmen nur indirekt 
vom Druck, mehr von den in der Nähe befindlichen Gasquellen abhängig 
sind, d.h. aber von der größeren Wahrscheinlichkeit einer Zunahme der 
Gasbeladung des Drahtes. 

Für die an und für sich schon unwahrscheinliche Annahme eines 
Einflusses der Quecksilberdämpfe auf den Platindraht konnte bei Aus- 
frieren der Dämpfe durch flüssige Luft keinerlei Bestätigung gefunden 
werden. Wie die Widerstandswerte XXVI 1 und 4 in Tabelle 1 und 
die Widerstandsänderungen in Fig. 3 zwischen A und D zeigen, erfolgen 


1) Die Widerstandsmessungen erfolgten in der in Tabelle 1 angeführten Reihen- 
folge nach einer in Reihe 2 angegebenen Anzahl von Stunden nach Beendigung 
der EP 6. Zwischen den Messungen XXV In LA XXVI 1 u.4 liegen Widerstands- 
bestimmungen bei erhöhten Temperaturen. Die Bestimmung des Widerstandswertes 
EZ 7 erfolgte Ih 10m nach Beendigung der EP 7. Bei Abschluß des BV nach 
Widerstandsmessung XXVII 2 ging der Druck nach einer Stunde von 11 mm auf 
7mm Hängenbleiben des Quecksilberfadens zurück. 
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auch in diesem Falle die Änderungen nur in Abhängigkeit von der jeweils 
vorliegenden Wahrscheinlichkeit einer Gasabgabe oder -aufnahme des 
Drabtes. 

Schwieriger mußte es sein, den Einfluß der Änderung der Gas- 
beladung ohne den Einfluß der von Suhrmann!) bei seinen Versuchen 
festgestellten Strukturänderungen festzustellen. Es wurde zunächst ver- 
sucht, die Möglichkeit ihres Auftretens zu verringern. In Übereinstimmung 
mit dem von Suhrmann angegebenen Verfahren wurde vor Beginn der 
Entgasung der Platindraht mehrere Stunden in Wasserstoffatmosphäre 
kontinuierlich bei schwacher Rotglut geglüht?). Der Wasserstoff war 
sorgfältig gereinigt und getrocknet. Außerdem wurde der Draht während 
der Entgasung stets nur wenige Sekunden geglüht und abkühlen gelassen 
(genaue Angaben in Tabelle 3). 

Zur Feststellung, ob die beobachtete Widerstandsabnahme in Ab- 
hängigkeit von der Glühdauer auf Strukturänderungen zurückzuführen ist, 
oder ob wie beim Eisendraht, so auch beim Platin der Abgabe einer be- 
stimmten Gasmenge ein und dieselbe Widerstandsänderung nach ver- 
schiedener Dauer der Gesamtglühzeit einer Entgasungsperiode entsprach, 
wurde innerhalb verschiedener Entgasungsperioden für eine bestimmte 
Anzahl von Einzelglühungen der Hochvakuumraum durch den Barometer- 
verschluß geschlossen. Aus den hierbei beobachteten Druckänderungen 
ließ sich die während einer Minute Glühdauer abgegebene Gasmenge und, 
da der Druck während einer einzelnen Entgasungsperiode sich nur wenig 
änderte, die während der Gesamtglühdauer dieser Periode ausgetriebenen 


Tabelle 2. 


Entgasungs- | Abgegebene Gass Beobachtet während a Dan 
Periode menge pro Minute einer Glühdauer von entspricht 
| 
1 ' 22,3. 10-5 cm’ | 17,9. 10—5 cm? 
2 Ä 25,6 30.14 „ 17,0 
4 ‚ 10,4 30.14 „ 5,8 
9 12,1 30.14 „ | 10,2 
11 2,0 12.12 , 3,7 
Mittel 14.5 — 10,9 


1) Suhrmann, L c. 

2) Von einer weiteren Erwärmung mußte abgesehen werden, da zur Eı- 
reichung dieser Temperatur bereits eine Stromstärke von 4,7 Amp. benötigt wurde, 
und bei weiterer Erhöhung der Stromstärke eine Geführdung der Einschmelzstellen 
zu befürchten war. 
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Gasvolumina bestimmen. Aus diesen und der Widerstandsänderung nach 
der betreffenden Periode wurde sodann die in der letzten Kolonne der 
Tabelle 2 angegebene Gsasmenge (bezogen auf p = 760 mm Hg) ermittelt, 
der eine Widerstandsänderung von 1.10—4 Ohm entspricht. 

Innerhalb der ersten Entgasungsperioden war der beobachtete Druck- 
rückgang zum Teil auch durch eine Gasabgabe der Glaswände erfolgt. 
Die aus ihm bestimmte Gasmenge mußte also größer sein, als’die tatsäch- 
lich vom Draht während der Glühungen abgegebene. Im Verlauf der 
späteren Perioden war die Gasabgabe der Glaswände von verschwindendem 
Einfluß gegenüber der Gasabgabe des Drahtes. Hingegen wird infolge 
des fortgeschrittenen Entgasungszustandes des Drahtes das Bestreben, im 
abgeschlossenem Hochvakuumraum vorhandene Gasreste zu absorbieren, 
stärker zur Geltung kommen!), und es muß eine während der Dauer einer 
Glühung zu geringe Gasabgabe resultieren. 

Berücksichtigt man die innerhalb dieser Fehlermöglichkeiten gute 
Übereinstimmung der in Tabelle 2 angeführten Werte für die abgegebenen 
Gasmengen, sowie die auch schon oben erwähnte Übereinstimmung der: 
Widerstandszunahmen mit der größeren Wahrscheinlichkeit einer Zunahme 
der Gasbeladung, so gelangt man zu der Überzeugung, daß auch beim 
Platindraht wie beim Eisendraht, bei dem Strukturänderungen durch 
Unterlassen jeglichen Erhitzens vermieden wurden, die Widerstands- 
änderungen?) nur in Abhängigkeit von den Änderungen der (iasbeladung 
erfolgt sind, oder daß Strukturänderungen nur in unmittelbarer Abhängig- 
keit von den Änderungen der Gasbeladung erfolgen können, wie auch 
M. A. Schirmann erwähnt hatte. 

Die für die Entgasung wichtigen Daten sind in der Tabelle 3 enthalten. 
Die Glühdauer stellt hierbei analog der (repflogenheit anderer Autoren die 
Summe der Einzelglühdauer in Minuten dar. Das Ein- und Ausschalten 
des Stromes geschah durch eine Kontaktuhr. Die angegebenen Drucke 
sind Mittelwerte aus Druckmessungen, die in Abständen von je 15 und 
später je 30 Minuten während der einzelnen Entgasungsperioden vor- 
genommen wurden. Wie jedoch schon erwähnt, weichen die verschiedenen 
Drucke einer Periode nicht allzusehr von diesen Mittelwerten ab. Die 


1) Simon, ZS. f. techn. Phys. 5, 221, 1924. 

2) Die Widerstandsänderung hängt im allgemeinen von einer begrenzten Anzahl 
von Parametern ab, so von Gasbeladung, Strukturänderungen, Verunreinigungen u.a. 
Der Verfasser hat seiner Ansicht nach alle Änderungsmöglichkeiten mit Ausnahme 
der Gasbeladung möglichst eliminiert, so daß die in Fig. 4 vorliegende Wider- 
standsabhängigkeit von der Glühdauer eine Funktion der fortschreitenden Entgasung 
allein darstellen dürfte. 
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Tabelle 3. 


Gesamtdauer der Dauer!) der | > 
e | Einzelglühungen | Einzelglühungen Stromstärke | Druck in mm Hg 
0 | — — — | — 0,9131 
1 | 45 Min. | 15 Sek. 1,3 Amp. 0,65 .10-35 0.3875 
2 50 „ 14 = 1,58 „ 1,84 0.90%) 
3 50 „ 14 s 1,58 „ 1,65 0,8901 
4 50 „ 14 = 1,60 „ 0,8 0,8872 
5 50 „ 14 a 1,60 ,„ 0,9 0.2810 
6 85 „ 14 n 1,60 „ 0,74 0,8673 
7 70 „ 14 ge 160 , 0,9 0.8628 
8 100 „ 14 e 1,58 „ 0,55 0,8489 
9 116 „ 14 x 1,8 e 0,5 0.8343 
10 164 „ 14 š 1,18 , 0.37 0,8256 
LI 240 „ 12 = 1,61 „ 0,20 0,8125 
12 60 „ 86 „ 1,63 , 0,3 0.8082 
13 60 „ 86 „ 162 „ 0,46 0,071 
14 | 100 „ 86 „ 1,64 „ 0,28 0,8065 


Widerstandsmessungen erfolgten stets erst, nachdem der Draht vollständig 
abgekühlt war, bei Zimmertemperatur. Während dieser Messungen. sowie 
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Fig. 4. 


l) Die Summe der Dauer einer Einzelglühung und der darauf folgenden Ab- 
kühlung betrug stets 30 Sekunden. 
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überhaupt außerhalb der Entgasungsperioden, wurde ein Druck von etwa 
10-9 bis 10-10 mm Hg aufrechterhalten. 

Die in Tabelle 3 gemachten Druckangaben lassen bereits vier Ab- 
schnitte verschieden starker (iasabgabe erkennen. Diese Abschnitte treten 
auch deutlich in dem Verlauf der Widerstandskurve in Fig. 4 auf. Der 
Entgasungszustand 7 zeigt in- 
sofern eine Abweichung, als 


0. el DEET: 
angeführten Gründen eine er- EEEENP-ANEEEEE 


neute Gasaufnahme des Drahtes EE e SES 
stattgefunden hatte. Bei den 
EZ 13 und 14 war zwar durch 
Verkürzen der Einzelglühdauer 
bei längerem Abkühlenlassen 
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stärkerer Druckrückgang er- 
reicht worden; doch muß aus 
den verhältnismäßig schwachen 
Widerstandsänderungen ge- 
schlossen werden, daß in 
diesen Fällen die Gasabgabe 
des Drahtes während der ein- 
zelnen Entgasungszeiten durch 


das Vorliegen besonders gün- 
stiger Absorptionsbedingungen 


wieder aufgehoben wurde?). Es 
stellt nach dieser Auffassung der erreichte Entgasungszustand nicht die 
vollständige Entgasung dar, sondern nur die mit den vorhandenen 
Mitteln erreichbare. 


Aus der gesamten Widerstandsänderung von rund 12 Proz. und der 
in Tabelle 2 ermittelten Gasmenge für eine Widerstandsänderung von 
1.10% Ohm folgt, daß die durch den gesamten Entgasungsprozeß aus 
dem Draht ausgetriebene Gasmenge das 20 fache des Drahtvolumens 
beträgt. 

Die Untersuchungen des Temperaturkoeffizienten des Widerstandes 
fanden innerhalb eines Temperaturbereiches von 16 bis 45°C statt. 


I) Aufdieser Tatsache beruht das Absorptionsmanometer von M.A.Schirmann 
(Phys. Z8. 25, 634, 1924). 
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Die hierbei notwendige Erwärmung des Ölbades erfolgte durch eine elek- 
trische Glühlampe. Bei dieser Anordnung erfolgte sowohl der Temperatur- 
anstieg wie auch -abstieg so langsam (während mehrerer Stunden), daß 
eine für die Zwecke der vorliegenden Untersuchung genügende Überein- 
stimmung der Drahttemperatur mit der gemessenen Ölbadtemperatur er- 
reicht wurde). 


Innerhalb des untersuchten Temperaturbereiches konnte eine Ab- 
hängigkeit des Temperaturkoeffizienten von geringen Änderungen der 
Gasbeladung, die aus entsprechenden Widerstandsänderungen zu schließen 
waren, nicht festgestellt werden (Fig. 5). Mit fortschreitender Entgasung 
nahm der Temperaturkoveffizient um etwa 10 Proz. zu. 


Zusammenfassung. Es wurden die Widerstandsänderungen eines 
Eisen- und eines Platindrahtes in der Abhängigkeit vom Gasgehalt im 
Hochvakuum und in Atmosphäre untersucht. Bei beiden Metallen ändert 
sich der Widerstand im gleichen Sinne. Einer Gasabgabe entspricht 
eine Widerstandsabnahme,einerGasaufnahme eine Widerstands- 
zunahme. 


Die Widerstandsänderungen erfolgen anscheinend in linearer Abhängig- 
keit von der Gasbeladung; und zwar entsprechen einer Widerstands- 
änderung von 1. 10-4 Ohm beim untersuchten Eisendraht eine Änderung 


1) Die Bestimmung des Temperaturkoeffizienten war zunächst dadurch er- 
schwert, daß von einem Unterdruck von 8mm Hg an die während des Temperatur- 
anstieges gemessenen Werte um so mehr von den zugehörigen Widerstandswerten, 
die bei dem Temperaturabstieg (ohne Lampe) gemessen wurden, abwichen, je 
niedriger der erreichte Druck war. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit ließ sich 
über diese Erscheinung folgendes feststellen: 

Unter Einwirkung des Lichtes der zur Erwärmung des Ölbades benutzten 
Glühlampe nimmt der Widerstand des untersuchten Platin- und wie schon erwähnt 
auch des Eisendrahtes zu. Dieser Zusatzwiderstand erreicht innerhalb 5 bis 8 Min. 
nach Einschalten der Lampe einen konstanten Wert, der als rein additive 
Größe zu dem jeweils bestimmten Drahtwiderstand auftritt. Er ist innerhalb des 
untersuchten Temperaturbereiches unabhängig von der Temperatur, abhängig aber 
von dem umgebenden Druck. Er erreicht eine meßbare Größe bei einem Druck 
von 8 mm Hg, und wird um so größer, je höher das erreichte Vakuum wurde. (Fig. 5 
zeigt deutlich die hierdurch bewirkte parallele Verschiebung der Widerstandskurve.) 
Bei Verwendung eines elektrischen Tauchsieders zur Erwärmung des Ölbades trat 
der Zusatzwiderstand nicht auf. Jedoch wurde von einer derartigen Erwärmung 
abgesehen, da in diesem Falle der Temperaturanstieg schwerer zu regulieren war. 
Auch konnte bei der konstanten Größe dieses Zusatzwiderstandes sein Einfluß 
bei dem Vergleich der gefundenen Widerstandswerte genügend berücksichtigt werden. 

Die eingehende Untersuchung und genaue Festlegung des Zustandekommens 
des Zusatzwiderstandes muß einer späteren Arbeit vorbehalten bleiben. 
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der Gasbeladung um 5. 10% Volumenteile, beim untersuchten Platindraht 
um 2.102 Volumenteile, die volumetrisch bestimmt wurden. 

Der Widerstand des Platindrahtes nahm während einer Gesamtglüh- 
dauer von 1200 Minuten um 12 Proz. in linearen Stufen ab. 

Beim Fe-Draht ließen sich Widerstandsänderungen (durch Änderungen 
der Gasbeladung) bereits durch bloße Druckänderungen erzielen. Beim 
Pt-Draht, der vorher in Wasserstoff geglüht war, waren Widerstands- 
änderungen (größere Gasabgaben) dagegen nur durch starkes Glühen in 
einem weitgehendst entgasten Hochvakuumraum zu erreichen. 

Der Temperaturkoeffizient des Platindrahtes wurde in einem Tem- 
peraturbereich von 16 bis 45°C untersucht und läßt daraus keine Schlüsse 
auf den Einfluß der Gasbeladang zu. 


III. Physikalisches Institut der Universität Wien, März 1925. 
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Über die Gesamtstärke der 
von einem Zustande ausgehenden Absorptionslinien. 
Von W. Kuhn in Kopenhagen. 
(Eingegangen am 14. Mai 1925.) 


Unter Voraussetzung einer weitgehenden Gültigkeit der Ansätze der klassischen 

Dispersionstheorie wird ein quantentheoretisches Summengesetz formuliert, wonach 

die Gesamtintensität der von einem Absorptionsgebiet umfaßten Linien in Be- 

ziehung steht zu der Anzahl von Elektronen, welche mit der Gesamtheit der von 

ihnen wesentlich abhängigen Übergangsprozesse mit dem genannten Absorptions- 
gebiet verknüpft sind. 


Es scheint eine gemeinsame Eigenschaft aller Atome in allen 
stationären Zuständen zu sein, daß Licht geeigneter Frequenz absorbiert 
werden kann. Diese Eigenschaft kann durch Einwirkung äußerer Felder 
modifiziert, aber niemals vernichtet werden. Man kann zur Vermutung 
geführt werden, daB diesem Tatbestande eine exakte Gesetzmäßigkeit zu- 
grunde liegen könnte. In dieser Note wird der Versuch gemacht, eine 
solche Gesetzmäßigkeit näher zu formulieren. Die Betrachtung geht aus 
von den Ansätzen der Dispersionstheorie und fußt auf der Annahme, daß 
diese Ansätze für kurze Wellenlängen ein Resultat ergeben, das mit der 
klassischen Streuungstheorie für Röntgenstrahlen in Übereinstimmung steht. 

Wir betrachten vorerst ein Wasserstoffatom im Normalzustande (0). 
Durch Licht von der Frequenz v,, fa... e kann das Atom übergeführt 
werden in eine Reihe von Zuständen höherer Energie (e, ës... &,). wobei 
die Quantenzahlen, welche die Bewegungen des Elektrons charakterisieren, 
eine Wertereihe durchlaufen. Wir nehmen an, daß uuter Bestrahlung 
mit einer Frequenz v, die nicht mit einer der Frequenzen v, vg... v, nahe 
zusammenfällt, das schwingende Dipolmoment des Atoms im Anschluß 
an die klassische Dispersionstheorie dargestellt werden kann durch: 


Don ee d 
E 4r SE 


wo P und E die Amplituden des Dipolmoments und des Vektors des 
einfallenden Lichtes bedeuten und wo p; als die Zahl der Dispersions- 
elektronen, die dem Ubergange (0 — 71 zugeordnet ist und die mit der 


W. Kuhn, Über die Gesamtstärke der von einem Zustande usw. 409 


Zahl der Absorptionselektronen indentisch sein soll), bezeichnet werden 
kann. Für Frequenzen v>», we dieser Ausdruck über in: 


m... SKI 


C Ge m bes 


Nun ist die Zerstreuung, welche dem Streuvektor ® entspricht, bekannt- 
lich gleich 
dÄ (Gen 
dt Ze 
Also ergibt sich für die Energie, die in der Zeiteinheit pro Atom zer- 


streut wird: 


dE al 
Be pi) d 2) 
dt ar > Š ( 
Setzt man hierin >) p; = 1, so erhält man den von J. J. Thomson 


t 
hergeleiteten theoretischen Ausdruck, der in Versuchen über die Zer- 
streuung von Röntgenstrahlen eine so bedeutungsvolle Anwendung ge- 
funden hat und dessen allgemeine Gültigkeit vom Gesichtspunkte der 
Quantentheorie wohl darin zu suchen ist, dab im Röntgengebiet das 
Energiequantum Av groß ist gegenüber der Bindungsenergie der Elek- 
tronen im Atom. 

Die Annahme, dab die Dispersionsformeln (1) wenigstens auf der 
kurzwelligen Seite von y; und bis zu recht hohen Frequenzen v allgemein 
gültig bleiben. führt also zu der Erwartung. dab >) p; = 1 sei. Es jist 
hierbei wohl zu beachten, daß für die kontinuierliche Absorption jenseits 
der Seriengrenze die Summe durch em Integral zu ersetzen ist. Was 
den Vergleich mit der Erfahrung anbetrifft, so kann eine Prüfung der 
Summenbeziehung für Wasserstoff nicht angestellt werden, da ent- 
sprechende Absorptionsmessungen nicht vorhanden sind. 

In gewissen Fällen, wie z. B. bei den neutralen Alkaliatomen, er- 
scheint es möglich, einen Teil des Absorptionsspektruns einer (Gruppe von 
Überzangsprozessen zuzuordnen, in der einerseits nur solche Prozesse vor- 


kommen, bei denen der Bewegungszustand nur eines einzigen Elektrons 


1) Vgl. R. Ladenburg. ZN. f. Phys. 4, 451, 1921, und R. Ladenburg und 
F. Reiche, Naturw. 11, 584, 1923. Nach den Ansätzen dieser Verfasser sind die 
durch (1) definierten p, mit den Einsteinschen Übergangswahrscheinlichkeiten 
und «damit mit dem Betrage der Absorption innerhalb der Gebiete selektiver Ab- 
sorption verknüpft durch die Beziehung: 
ze: 1 
B=p, m 


hv 
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eine wesentliche Veränderung erfährt, und in der andererseits auch im 
wesentlichen alle Übergangprozesse enthalten sind, für die der Bewegungs- 
zustand des betreffenden Elektrons maßgebend ist; in solchen Fällen liegt 
es nahe, wegen der Analogie zum Falle des Wasserstoffs für diesen Teil 
des Spektrums >) p; = 1 zu setzen CR 

Bisher wurden Atome im Normalzustande betrachtet. Ihrer Natur 
nach müßte indessen die Begründung des Summensatzes für alle Zustände 
eines Atoms Gültigkeit haben. Nur ist hier bei der Summation zu be- 
achten, daß man für Spektrallinien, die der Möglichkeit für Quantensprünge 
nach niedrigeren Zuständen entsprechen, negative p-Werte einsetzen muß?). 
Man erhält so für die Stärke der Serienlinien und der kontinuierlichen 
Absorption in den einzelnen Zuständen so viele Beziehungen wie stationäre 
Zustände vorhanden sind. 

Im Gebiete hoher Quantenzahlen kann der genannte Satz über die 
p-Summen direkt aufgefaßt werden als Forderung des Korrespundenz- 
prinzips. Im Gebiete kleiner Quantenzahlen bezeichnet dann unsere Gesetz- 
mäßigkeit, falls die benutzten Dispersionsansätze sich bestätigen sollten, 
eine Verschärfung der Forderungen des Korrespondenzprinzips und weist 
damit eine gewisse Verwandtschaft auf mit den von Ornstein und 
Burger aufgestellten Forderungen über die Intensität von AMultiplett- 
linien, die zu einer von Heisenberg?) formulierten Verschärfung des 
Korrespondenzprinzips Anlaß gegeben haben. 

Während die letzteren Regeln sich auf die relativen Intensitäten 
zusammenhöriger Spektrallinien beziehen, handelt es sich bei unserer 

2?) Der p-Wert ist für die beiden D-Linien in nicht leuchtendem Na-Dampf 
mit Hilfe der magnetischen Rotationsdispersiin von R. Minkowski gemessen 
worden. (Vgl. R. Minkowski, Ann. d. Phys. 66, 206, 1921, und R. Laden- 
burg und R. Minkowski, ZS. f. Phys. 6, 153, 1921.) Als Intensität für die 
beiden D-Linien zusammen wird ein Wert von p = 1 angegeben. Falls das 
eben formulierte Summengesetz richtig ist, so müßte dieser Wert ein wenig zu 
hoch liegen, da die folgenden Serienglieder und die kontinuierliche Absorption 
bei der Summenbildung mitzurechnen sind. Was die kontinuierliche Absorption 


jenseits der Seriengrenze betrifft, so läßt sich aus Messungen des Absorptions- 
koeffizienten von G. R. Harrison (Phys. Rev. 24, 206, 1921) für den Fall des 


Na schließen, daß Luten wahrscheinlich etwa gleich 0,1 oder etwas kleiner sein 


dürfte; ein Beitrag von derselben Größenordnung dürfte von den höheren Serien- 
gliedern zu erwarten sein. 

2) H. A. Kramers, Nature 118, 673, 1924, in welcher Arbeit mit Rücksicht 
auf die Einsteinsche negative Absorption eine allgemeine Theorie des Zusammen- 
hangs zwischen den Absorptions- bzw. Emissions- und den Dispersionseigenschaften 
der Atome gegeben ist. Siehe auch H. A. Kramers und W. Heisenberg, 
ZS. f. Phys. 31, 681, 1925. 

3) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 81, 617 ff., 1925. 
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Summenbeziehung jedoch um einen Satz, der die Absolutwerte der Inten- 
sitäten betrifft und der die Berechnung dieser Werte erlauben dürfte, 
wenn die relativen Werte bekannt wären. 


Bei anderen Substanzen als Wasserstoff hat man im allgemeinen 
mit verschiedenen Gruppen von Elektronen zu rechnen. 


Hier hängt die klassische Streuung bekanntlich davon ab, wie sich 
die Wellenlänge des einfallenden Lichtes zum Abstande der schwingenden 
Elektronen im Atom verhält. Eine Formel wie (1) kann hier noch 
immer Gültigkeit beanspruchen, wenn dieses Verhältnis groß gegen Eins 
ist. In dem Falle, daß praktisch die ganze Absorption des Atoms 
Wellenlängen entspricht, bei denen diese Forderung erfüllt ist, liegt es 
daher nahe, die obige Betrachtung dermaßen zu erweitern, daß man >) p; 
gleich der Anzahl n der Elektronen im Atom setzt. Falls es insbesondere 
möglich ist, einen Teil des Absorptionsspektrums einer Gruppe von 
tElektronen im Atom zuzuordnen, in ähnlicher Weise wie es möglich 
erschien, Teile des Absorptionsspektrums z. B. in neutralen Alkaliatomen 
den Übergängen eines einzigen Elektrons zuzuordnen, so möchte man für 
diesen Teil des Absorptionsspektrums ansetzen: $ p; = t. Man darf 
dabei erwarten, daß diese Beziehung mit großer Annäherung erfüllt ist, 
falls die Dimension der betrachteten Elektronengruppe klein ist gegenüber 
den Wellenlängen des zugehörigen Absorptionsbereichs, auch wenn diese 
Wellenlängen, verglichen mit den Dimensionen des ganzen Atoms, nicht 
groß sein sollten. 

Eine vorläufige Prüfung dieser Beziehung scheint möglich zu sein beim 
Helium, wo S) p; = 2 sein sollte. Es liegen für He Messungen der Di- 
spersion!) vor zwischen A — 6438 A E und 4 — 2379 Ä.-E. Die Resonanz- 
linie von He liegt bei 584,4 A E. die Seriengrenze bei 503 Ä.-E. Falls man 
die Abhängigkeit des Koeffizienten der kontinuierlichen Absorption von 
der Wellenlänge in der Form?) C.A? ansetzt (A < A-Seriengrenze), so er- 


geben sich unter Anpassung der p-Werte an den ersten und letzten Punkt 
0 
der Dispersionskurve: Pa, = 0,402; f d Pront = 1,03. Wegen der Un- 
21550 
sicherheit des Ansatzes, betreffend die hier sehr bedeutsame kontinuier- 


1) Eine ausführliche Zusammenstellung und Kritik der verschiedenen 
Messungen ist neulich gegeben worden von Herzfeld und Wolf, Ann. d. Phys. 
16. 71, 1925; 76, 576, 1925. 

%) Über die theoretische Begründung dieser im Bereich der Röntgenspektren 
experimentell gefundenen Gesetzmäßigkeit vgl. H. A. Kramers, Phil. Mag. 46, 
836, 1923. 
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liche Absorption, und wegen der Möglichkeit für das Vorhandensein 
weiterer Gebiete selektiver Absorption bei kürzeren Wellenlängen als 
500 Á.-E steht dieses Resultat nicht im Widerspruch mit der Erwartung, 
daß die p-Summe für He exakt gleich 2 ist. 

Was die Anwendung des Satzes auf Spektren komplizierterer Systeme, 
sowie z. B. auf die optischen Molekülspektren, betrifft, so könnte man 
hier umgekehrt versuchen, durch Messung von p-Summen oder Integralen 
Anhaltspunkte für die Zahl der ein Absorptionsgebiet erzeugenden Elek- 
tronen zu erhalten. 

In neuerer Zeit, vgl. z.B. R. v. Nardorff, Phys. Rev. 24, 113, 1924, 
und M. Siegbahn, Naturw. 12, 1212. 1924, ist auch die Brechung im Gebiete 
der Röntgenstrahlen gemessen, durch Beziehungen wie (1) darzustellen 
versucht und zur Bestimmung der Besetzungszahlen innerer Elektronen- 
gruppen verwendet worden. Die Möglichkeit einer solchen Darstellung 
und Verwendung von Dispersionsmessungen dürfte wohl im Sinne der 
formulierten Summenbeziehungen liegen und von Bedeutung sein für die 
weitere Prüfung derselben an der Erfahrung. | 

Ich möchte Herrn Professor Bohr und Herrn Dr. Kramers an 
dieser Stelle danken für ihr freundliches Interesse an dieser Arbeit und 
möchte auch die Gelegenheit benutzen, um dem International Education 
Board zu danken, welches mir den Aufenthalt in Kopenhagen ermöglicht hat. 


Kopenhagen, Universitetets Institut for teoretisk Fysik, Mai 1925. 
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Über den Gleitwiderstand von Metallkristallen. 
Von 0. Haase und E. Schmid in Berlin-Dahlem. 

Mit sechs Abbildungen. (Eingegangen am 23. Mai 1925.) 
Schubverfestigung (Zunahme des Gleitwiderstandes) mit der Dehnung und Dehnungs- 
geschwindigkeit und Schuberholung (Abnahme des Gleitwiderstandes) mit der Zeit 
und Temperatur von bei der Dehnung von Metallkristallen wirksamen Gleitsystemen 


wird untersucht. Die Elastizitätsgrenze von Zn(„Kahlbaum“)-Kristallen scheint 
durch eine konstante Schubspannung in Gleitfläche und -richtung charakterisiert. 


In den letzten Jahren durchgeführte Untersuchungen haben den Beweis 
dafür erbracht, daß der Gleitwiderstand von Metallkristallen keineswegs 
eine konstante, vom Bearbeitungsgrad unabhängige Größe ist. Er erfährt 
vielmehr eine mit zunehmender Kaltreckuug fortschreitende Erhöhung, 
bisweilen auf das Mehrfache seines Ausgangswertes. Dieser „Kristall- 
verfestigung“ (Schubverfestigung) überlagert sich im Verlauf der Deh- 
nung eine aus geometrischen Gründen hinzukommende „Orientierungs- 
verfestigung“. Durch Verwendung sehr kleiner Dehnungen, bei welchen 
die Lage der Gleitfläche praktisch unverändert bleibt, Orientierungs- 
verfestigung also vermieden wird, haben M. Polanyi und E. Schmid 
die Schubverfestigung isoliert studiert). Als Maß der Festigkeit war 
die Fließgeschwindigkeit bei bestimmter Spannung verwendet worden, 
durch deren Abnahme nach kleinen Reckungen die Verfestigung sich 
kundtut. 

Als Gegenstück dieser Kristallverfestigung war in der „Kristall- 
erholung“ eine Erscheinung beschrieben worden, die bei völlig unver- 
änderter Lage des Kristallgitters zu einer Abnahme des (rleitwiderstandes 
des verfestigten Kristalls führt (Schuberholung). Beobachtet wurde diese 
Erscheinung wieder durch die Fließgeschwindigkeit der Kristalle, die 
nach vorangegangener Abnahme durch Verfestigung nach geeigneten 
Ruhepausen einen neuerlichen Anstieg aufweist. 

Die vorliegende Arbeit befaßt sich erneut mit der Schubverfestigung 
und Schuberholung gedehnter Metallkristalle?). Außer der Beibringung 
von weiterem Beobachtungsmaterial nach der Fließgeschwindigkeits- 
methode (Erholungsdiagramm von Sn), trachteten wir durch Bestimmung 


1) M. Polanyi und E. Schmid, ZS. f. Phys. 82, 684, 1925. Im folgenden 
als Le bezeichnet. 

2) Über die gleichzeitige Verfestigung, bzw. Erholung gegenüber Zerreißen 
(Reißverfestigung bzw. Reißerholung) vgl. E. Schmid, ZS. f. Phys. 82, 918, 1925. 
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der Elastizitätsgrenze') (Streckgrenze) den Gleitwiderstand der wirk- 
samen Gleitfläche direkt zu messen. Es ergab sich dabei auch einiges 
Beobachtungsmaterial für die Frage nach der Existenz einer wahren 
Elastizitätsgrenze der Kristalle. 

Durch Aufnahme von Dehnungskurven mit sehr verschiedenen 
Dehnungsgeschwindigkeiten (Dehnungsfließkurven) wird ferner die Ab- 
hängigkeit des Anstieges des Gleitwiderstandes von der Abgleit- 
geschwindigkeit gezeigt. 

Schließlich wird an Hand der Dehnungskurven der Zn-Nachdehnung 
(Abgleitung entlang einer Prismenfläche I. Art nach erschöpfter Basis- 
gleitung) hervorgehoben, daß sie, als bisher einzig beobachteter Fall, 
unter sinkendem Gleitwiderstand vor sich geht. Eine vollständige Er- 
klärung dieser Beobachtung konnte bisher nicht gegeben werden. 


I. Erhöhung des Gleitwiderstandes, Schubverfestigung. 


1. Anstieg der Elastizitätsgrenze bei nur geringen 
Dehnungen. Wie seinerzeit hervorgehoben ?), geht bereits aus der 
Form der Dehnungskurve von Metallkristallen in der Regel eine die 
Dehnung begleitende Schubverfestigung hervor. Die Dehnungskurven 
zeigen zumeist einen dauernden Lastanstieg, während bei gleich- 
bleibender Schubfestigkeit der wirkenden Gleitfläche ein dauernden Last- 
abfall erfolgen müßte®). Die zur Aufrechterhaltung der Abgleitung 
notwendige Schubspannung in der Gleitfläche erführt somit eine Erhöhung, 
bei Zn bei gewöhnlicher Temperatur und mittleren Dehnungsgeschwindig- 
keiten z. B. bis auf das 20fache. Diese Zunahme erfolgt nicht gleich- 
mäßig während des ganzen Dehnungsvorgangs. Der erste Teil der 
Dehnung ist durch eine erheblich größere Verfestigung ausgezeichnet. 
Später, von höchstens 2 Proz. Dehnung ab, erfolgt dann geringere Ver- 
festigung und zwar annähernd linear mit zunehmender Reckung. 

In der eingangs erwähnten Arbeit haben nun M. Polanyi und 
E. Schmid die Verfestirung vor allem in jenem ersten Teile der Dehnung, 


1) Aus der sich bei bekannter Lage der Gleitelemente Schub- und Normal- 
komponente auf die Gleitfläche am Beginn der Abgleitung berechnen lassen. 

2) H. Mark, M. Polanyi und E. Schmid, ZS. f. Phys. 12, 58, 1922; 
E. Schmid, ZS. f. Phys. 22, 328, 1924. 

3) Auch in jenen Fällen. in denen bisher ein Abfall der Last beobachtet 
wurde (bei Sn-Kristallen und Zn-Kristallen mit besonders querliegender Gleitfläche), 
wurde ein Anstieg des Gleitwiderstandes nachgewiesen. Eine Ausnahme bildet 


nur die Nachdehnung des Zn-Kristalles, worauf am Schluß dieser Arbeit noch 
besonders eingegangen wird. 
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in welchem sie einerseits besonders groß, andererseits wegen der geringen 
Dehnung noch nicht von Orientierungsverfestigung, die von der mit der 
Dehnung einhergehenden Drehung der Gleitfläche herrührt, überlagert 
ist, studiert. Als Maß der Festigkeit war die Fließgeschwindigkeit 
bei bestimmter Spannung verwendet worden. Diese zeigte auch nach 
sehr geringen Reckungen bereits erhebliche Abnahmen. Mit einem 
Dehnungsapparat nach M. Polanyi!), dessen Schraube mit besonderer 
Sorgfalt hergestellt worden war (Ganghöhe — 0,5mm), trachteten wir 
nun für diesen ersten Teil der Dehnung die Verfestigung direkt, durch 
den Anstieg des Gleitwiderstandes, dem bei der praktisch unveränderten 
Lage der Gleitelemente der Anstieg der Elastizitätsgrenze entspricht, 
nachzuweisen?). Hierzu war eine exakte Aufnahme des ersten Teiles 
der Dehnungskurve vonnöten. 

Die zu diesen Versuchen verwendeten Kristalle wurden mit größter 
Schonung, insbesondere bei der Einspannung, behandelt. Die Drehung 
der Mikrometerschraube wurde durch einen völlig gleichmäßig laufenden, 
kommutierbaren Gleichstrommotor besorgt. Die Senkungsgeschwindigkeit 
betrug etwa 0,0015 mm/sec. Die Messung selbst ging in der Weise vor 
sich, daß jedesmal, wenn sich der Teilkreis der Schraube um 5 Skalen- 
teile (= 0,0139 mm) weiterbewegt hatte, der die Durchbiegung des 
Bleches (Spannung) gebende Skalenwert abgelesen wurde. Die Senkung 
der Schraube wurde so weit fortgesetzt, bis der Spannungsanstieg 
merklich nachließ. Die Schraube wurde nun mit größerer (reschwindig- 
keit (etwa 0,008 mm/sec) so weit zurückgedreht, bis die Spannung O er- 
reicht war. Das Zurückdrehen mußte rasch erfolgen, um Fließen des 
Kristalls zu vermeiden). Es folgte nun noch mehrmals langsame 
Dehnung von kleinem Betrag und rasche Entlastung und schließlich 
ausgiebigere Dehnung des Kristalls. In Fig. 1 ist das Ergebnis von je 
einem Versuch an Zn-, Sn- und Bi-Kristallen dargestellt. Die sehr er- 


1) M. Polanyi, ZS. f. techn. Phys. 6, 121, 1925. Die Dehnung wird durch 
Senkung einer Mikrometerschraube besorgt, die die untere Einspannklemme trägt. 
Die obere wird von einem Stahlblech getragen, dessen Durchbiegung die Be- 
lastung gibt. 

2) Für die ausgiebige weitere Dehnung ist dieser direkte Nachweis durch 
Angabe der Schubspannungskurve Le durchgeführt. 

3) Daß dies tatsächlich gelang, zeigte sich daran, daß die aus der ver- 
änderten Schraubenstellung beim Rückgang auf den Spannungswert O sich er- 
gebende bleibende Deformation stets nur ebenso groß war, wie die zum 
Spannungsinaximum gehörige. Nachwirkungserscheinungen (Nachkürzung) waren 
bei diesen Versuchen in Übereinstimmung mit H. v. Wartenberg (Verh. d. D 
Phys. Ges, 20, 113, 1918) niemals beobachtet worden. 
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Fig. 1. Anstieg der Elastizitätsgrenze,, durch) gering“ Reckung. 
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hebliche Verfestigung durch kleine Reckungen kommt deutlich durch den 
starken Anstieg der Elastizitätsgrenze (bzw. durch den prozentisch 
gleichen Anstieg des Gleitwiderstandes) zum Ausdruck. Eine Dehnung 
von 0,05 Proz. erhöhte beispielsweise die Elastizitätsgrenze des Zn- 
Kristalls um fast 100 Proz. 


In zahlreichen (über 20fachen) Wiederholungen ergaben diese Ver- 
suche stets dasselbe Ergebnis. Sie beweisen aufs deutlichste das Vor- 
handensein der sehr erheblichen Schubverfestigung von Kristallen bei 
beginnender plastischer Deformation '). 


Auch noch in anderer Hinsicht scheinen diese Versuche von Interesse. 
Sie liefern Anhaltspunkte für den Absolutwert der Elastizitätsgrenze (E) 
unbearbeiteter Metallkristalle?). Die hierfür aus solchen Dehnungskurven 
abgelesenen Werte (Dehnungen von größerem Betrag als 0.0025 Proz. 
konnten bereits als solche registriert werden), schwankten bei Sn zwischen 
108 und 190 g/mm? (3 Versuche), bei Zn zwischen 53 und 251 g/mm? 
(21 Versuche) und bei Bi zwischen 148 und 228 g/mm? (3 Versuche). 
Möglicherweise sind diese Schwankungen durch die verschiedene Orien- 
tierung der Gleitebenen in den Kristallen bedingt. 


Diese Vermutung scheint uns eine Versuchsreihe zu bestätigen, in 
der wir die Flastizitätsgrenze von Zn-Kristallen in Beziehung setzten 
zur Ausgangslage der (rleitelemente.e Diese ist durch zwei Winkel 
gegeben. Als solche wählten wir den Winkel y zwischen der Längs- 
achse des Kristalls und der Gleitfläche und den Winkel A zwischen 
Längsachse und Gleitrichtung. Die zu einer angelegten Zugspannung Z 
gehörige, auf die Gleitfläche bezogene Schubspannung S in der Gleit- 
richtung ist dann durch den Ausdruck S = ZsinycosA, die Normal- 
spannung N durch N = Zsin?y gegeben). 

Tabelle 1 zeigt das Ergebnis der Versuchsreihe. Es zeigt sich eine 
deutliche Abnahme der Elastizitätsgrenze mit zunehmendem y (A)-Winkel. 
Die Schubspannung dagegen scheint merklich konstant zu bleiben. Eine 
Ausnahme bildet nur der Kristall mit schrägster Ausgangslage der Gleit- 


1) Dieser Beweis ist nun auch für den Zn-Kristall erbracht, der sich wegen 
des geringen Fließens vor Erreichen der Knickstelle 4 (Fig. 1) der Dehnungs- 
kurve der Untersuchung durch die Fließgeschwindigkeitsmethode entzieht. 

2) Entlastung vor Erreichung der Spannung E (Fig.1) führt die Schraube 
auf ihre Ausgangsstellung zurück, was ebenfalls das Fehlen von bleibender 
Dehnung in diesem Belastungsbereich anzeigt. Die kleinen Schwankungen, die 
sich hierbei bisweilen ergaben, lagen sowohl nach der Seite von Verlängerungen 
als von Verkürzungen und überstiegen nicht 0,001 Proz. 

3) Vgl. z.B. P. Rosbaud und E. Schmid, ZS. f. Phys. 82, 197, 1925. 
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Tabelle 1. Bestimmung der Elastizitätsgrenze von Zn-Kristallen. 


Winkel zwischen Drahtachse u. Elastizitäts- | 
| aa l Schbubspannung Normalspannung 
Gleitfläche | Gleitrichtung | grenze 
(x) l (A) f (g'mm? Querschn.) | (g/imm? Basisfläche) | (g mm? Basisfläche) 
EA cr DEE i | o 

bk l 99 
170 30' 190 30' | E er | Son 
163 | 51,0 18,2 
190 30’ 210 | 119 ! 37,2 13,3 
174 | 54,4 19,4 
; j 185 | 59,9 22,0 
29 Së | 115 37,0 13,6 
310 30° 330 | E rn nn 
e 78,6 36,3 25,9 
350 360 30 | 86.2 39,8 28,4 
84.0 41,8 38,8 
43° 430 | 84.8 422 39.2 
83,7 35,5 40,4 
440 520 30’ 82,7 35,2 39,9 
77,0 32.7 37,2 
510 307 540 o Se GE 


S — 36 g/mm? Basisfläche 


fläche. Die an zwei anderen Kristallen beobachteten, erheblich hölıeren 
Schubspannungen möchten wir, da hier auch vom Mittel wenig ab- 
weichende Werte erhalten wurden, für durch vorherige Verfestigung 
(vielleicht beim Einspannen) verursacht halten. 


Die Versuche scheinen uns zu zeigen, daß die untersuchten Zn-Kri- 
stalle (zum mindesten bei der verwendeten Belastungsgesch windigkeit) 
eine endliche Elastizitätsgrenze besitzen, die eine Funktion der Lage der 
(rleitelemente im Kristalldraht ist. Diese Funktion ist eine derartige, 
daß an der Elastizitätsgrenze die Schubspannung in der wirkenden Gleit- 
fläche eine von der gleichzeitig wirkenden Normalspannung unabhängige 
Konstante ist, für die wir im Mittel den Wert 36 g/mm? Basisfläche er- 
hielten. Die Elastizitätsgrenze E (in g/mm? Querschnitt) als Funktion 
der Orientierung wäre demnach durch den Ausdruck E = u 

sin y cos A 
gegeben. Für Ausgangswinkel von Gleitfläche und -richtung von je 
45° zur Längsachse, hätte sie ein Minimum von 72 g/mm?. 

Eine ähnliche Gesetzmäßigkeit war kürzlich für die Streckgrenze 

von Zn-Kristallen bei —185°C und bei Zimmertemperatur festgestellt 
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worden!). Es hatte sich dabei eine außerordentlich starke Abhängigkeit 
der „kritischen“ Schubspannung vom Üd-Gehalt der Zn-Kristalle ergeben. 
Durch Extrapolation hat sich für die kritische Schubspannung an der 
Streckgrenze des Cd-freien Zn-Kristalls?) bei Zimmertemperatur der 
Wert 40 g/mm? Basisfläche ergeben. Dieser Wert beträgt nur 43 Proz. 
des für den Zn-„Kahlbaum“-Kristall bestimmten Wertes von 94 g/mm?. 
Da in der vorliegenden Untersuchung ebenfalls Zn- „Kahlbaum“ (mit 
0,03 Proz. Cd als hauptsächlichste Verunreinigung) als Ausgangsmaterial 
für die Herstellung der Kristalle verwendet wurde, so dürfte wohl auch 
die Schubspannung an der Elastizitätsgrenze des völlig Cd-freien 
Zn-Kristalls noch erheblich kleiner sein als der hier gefundene Wert von 
36 g/mm?. Jedenfalls ist die Schubfestigkeit der Basisfläche des Zn- 
Kristalls in der digonalen Achse I. Art (Gleitrichtung) eine außerordentlich 
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Fig.2. Einfluß 2 Dehnungsgeschwindigkeit auf die En) der Dehnungskurve. 
a) Zn-Kristall. b) Bi-Kristall. | 
Die Dehnungsgeschwindigkeit v ist bei den einzelnen Kurven angeschrieben. 
geringe. Die Frage, ob ihr endlicher Wert nicht überhaupt nur durch 
Verfestigung durch eingelagerte Fremdatome hervorgerufen wird, kann 
noch nicht beantwortet werden. 

2. Einfluß der Dehnungsgeschwindigkeit. Außer von der 
Weite der Dehnung hängt der Anstieg des Gleitwiderstandes von Metall- 
kristallen auch, und zwar in erheblicher Weise von der Geschwindigkeit 
der Dehnung ab. Dies geht sehr deutlich aus der Form der Dehnungs- 


1) E. Schmid, Verh. d. Int. Kongr. f. angew. Math. u. Mech., Delft 1924. 
P. Rosbaud und E. Schmid, Le 

23) Welcher jedoch noch die im Zn-„Kahlbaum“ vorhandenen Spuren von Fe 
und Pb enthält. 
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kurven hervor, die von denselben Kristallen mit verschiedenen Dehnungs- 
geschwindigkeiten aufgenommen wurden 11. wie sie in Fig. 2 für Zn- und 
Bi-Kristalle dargestellt sind?).. Die langsame Dehnung erfolgte im 
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Polanyischen Dehnungsapparat, die rasche im Schopperschen Festig- 
keitsprüfer. Der wesentlich raschere Anstieg der Spannung mit zu- 


1) Da die Form der Dehnungskurve von der Lage der Gleitelemente im 
Kristall abhängt (P. Rosbaud und E. Schmid, Leck ist die Verwendung 
identischer Ausgangslagen bei diesen Versuchen wesentlich. 

2) Für den Sn-Kristall ist diese Darstellung unterblieben, da sich hier bei 
extrem langsamer Dehnung nur eine örtliche Flachschnürung ausbildet, die als- 
bald durchreißt (vgl. hierzu Lei, 
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nehmender Dehnung bei den mit großer Geschwindigkeit aufgenommenen 
Kurven zeigt den in diesem Falle erheblich rascheren Anstieg des Gleit- 
widerstandes. 

Um eine Annäherung an den Fall noch kleinerer (als der verwen- 
deten) Dehnungsgeschwindigkeiten zu erhalten und so den Anstieg des 
Gleitwiderstandes zufolge der Dehnungsgeschwindigkeit möglichst zu 
eliminieren, wurden weitere Versuche in der Weise angestellt, daß die 
mit extrem langsamer (0,01 Proz. pro Sekunde) Geschwindigkeit vor- 
genommene Dehnung oftmals unterbrochen und der Kristall bis zum 
völligen Stillstand fließen gelassen wurde. Fig. 3 stellt derartige 


X 
550 Ët 


; | 
E 

8 590 S 
S e 


S 


| QG ` GQ A 
S S R SŠ 


Spannung in g deen d Ausgangsqu. 


150 
0 


7 20 30 wi 50 60 70 80 90 100 110 


Dehnung in % 

Fig. 3. Dehnungsfließkurven. a) Sn-Kristall 1). b) Zn-Kristall. el Bi-Kristall. 
Die Kristalle werden abwechselnd langsam um einen kleinen Betrag gedehnt und 
sodann fließen gelassen, bis keine merkliche Spannungserniedrigung mehr erfolgt). 
Die Dehnungen sind voll, das Fließea gestrichelt gezeichnet. — Die Verbindungs- 
linie der Endpunkte der Fließstrecken (strichpunktiert gezeichnet), stellt eine 
Annäherung an eine mit noch erheblich kleinerer Geschwindigkeit aufgenommene 

Dehnungskurve dar. 
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Debnungsfließkurven für Sn-, Zn- und Bi-Kristalle dar. Die daraus 
extrapolierten Kurven unterscheiden sich nicht typisch von den mit 
größerer Geschwindigkeit aufgenommenen, sie verlaufen nur bei niedrigeren 
Spannungen. Sie weisen bei Zn und Bi ebenfalls Spannungsanstieg auf 


1) Die Kleinheit der Dehnungswerte erklärt sich durch den Umstand, daß 
die Dehnung, die hier in einer örtlichen Flachschnürung besteht, auf die Gesamt- 
länge bezogen wurde. 

2) Die hierzu nötigen Zeiten betragen am Anfang der Dehnung 10 bis 
15 Minuten und steigen auf 30 bis 40 Minuten gegen Ende des Dehnungsversuchs. 
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und auch beim Sn-Kristall erfolgt nach anfänglichem, starkem Abfall der 
Spannung ein neuerlicher Anstieg derselben, der die Verfestigung mit 
zunehmender Dehnung nachweist. 

Die bisherigen Versuche ergeben somit, daß bei der Dehnung von 
Metallkristallen mit steigender oder konstanter Dehnungsgeschwindigkeit 
(zum mindesten für Werte derselben größer als 0,01 Proz. pro Sekunde) 
ein dauernder Anstieg des Gleitwiderstandes erfolgt!). Der Anstieg 
erfolgt umso rascher, je größer die verwendete Dehnungsgeschwindig- 
keit ist. 


II. Abnahme des Gleitwiderstandes. Schuberholung. 

1. Erholung nach geringer Dehnung. Beobachtung durch 
Fließgeschwindigkeit (Sn und Bi). Hier sei zunächst jenes Beob- 
achtungsmaterial an Sn- und Bi-Kristallen mitgeteilt, das völlig analog 
wie l. c. durch Beobachtung des Anstiegs der Fließgeschwindigkeit ge- 
wonnen wurde?). Als Maß der Erholung verwendeten wir den Anstieg 
der Fließgeschwindigkeit in Prozenten des durch die vorherige Verfesti- 


Tabelle 2. Schuberholung von Sn-Kristallen. 


8 0,6 
80... 1,0 

90. 3,4 | 

14,5 Std. 46,5 

Ww e T 48 

gg II 70 | | 


1) Vgl. jedoch die weiter unter besprochene Nachdehnung von Zn-Kristallen, 
die eine Ausnahme dieser Regel darstellt. 

2) Diese Versuche werden in der Weise angestellt, daß der Kristall bis zur 
Erreichung einer bestimmten Spannung im Bereich EA (Fig. 1) plastisch gedehnt 
und sodann seine mittlere Fließgeschwindigkeit bestimmt wird. Die Spannung 
erniedrigt sich dabei. Nach neuerlicher Dehnung bis zur Erreichung der Aus- 
gangsspannung beobachtet man ein Absinken der Fließgeschwindigkeit — Ver- 
festigung —, die durch abermaliges Dehnen bis zur Ausgangsspannung noch erhöht 
wird. Schaltet man nun aber in entspanntem Zustand eine Erholungspause (bei 
gewöhnlicher oder erhöhter Temperatur) vor der weiteren Bestimmung der Fließ- 
geschwindigkeit bei der Ausgangsspannung ein, so beobachtet man wieder eine 
Erhöhung derselben. Der Kristall hat sich während der Ruhepause entfestist — 
erholt. Daß diese Entfestigung nicht durch Kornzerfall (eventuelle Entstehung 
dehnbarerer Kristalle) hervorgerufen wird, wurde jeweils sichergestellt. 
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gung bewirkten Abfalles derselben. Seien also v, und v, die mittlere 
Fließgeschwindigkeit zu Anfang und Ende der Verfestigung, v, die mittlere 
Fließgeschwindigkeit nach der Erholungspause, so ist die Erholung e 


’ 
Va nv 


durch den Ausdruck e = 100 gegeben. Für va = Va erhält 


Va — Ve 
man 100 proz. Schuberholung, va = ve bedeutet gar keine Erholung. In 
den Tabellen 2 und 3 sind die Ergebnisse der Versuche enthalten; die 
für die Erholung angegebenen Zahlen stellen Mittelwerte aus zahlreichen 


bis zu 18 Versuchen, unter denselben Erholungsbedingungen dar"). 


Tabelle 3. Schuberholung von Bi-Kristallen. 


Erholung 


Zeit bei 20° C 
Proz. 
10 Min. — 4 Min. 33,5 
30 , 0,7 Ä 10 „ 92,7 
60 , — l5 , 96,8 
18 Std. 44,0 


In Fig. 4 ist versucht, die am Sn-Kristall beobachteten Verhältnisse 
auch graphisch darzustellen. Die Schuberholung (in Prozenten) ist als 
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Zeit in Min. 
Fig. 4. Schuberholungsdiagramm des Sn-Kristalls. 

Die zur Verfestigung verwendeten Vorreckungen liegen zumeist weit unter 2 Proz. 


Funktion von Erholungszeit und Erholungstemperatur aufgetragen. Das 
Erholungsdiagramm gibt demnach den zeitlichen Verlauf der Schub- 


1) In aller Ausführlichkeit sind die Zahlen in der Berliner Dissertation von 
O. Haase 1924 enthalten. 
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erholung für verschiedene Temperaturen. Es bezieht sich auf Kristalle, 
die kleine, im Gebiet des ersten erheblichen Spannungsanstiegs liegende, 
plastische Dehnungen erfahren haben. 

Bei Zn-Kristallen war es, wie bereits erwähnt, nicht möglich, auf 
die gleiche Weise wie bei Sn und Bi (durch Beobachtung der Fließ- 
geschwindigkeit nach geringen Reckungen) Schubverfestigung und Er- 
holung zu messen. Hier haben wir die Erholung durch die Bestimmung 
der zum Einsetzen deutlicher plastischer Dehnung notwendigen Schub- 
spannung in der Gleitfläche in anderer, direkterer Weise zu verfolgen 
getrachtet. 

2. Erholung nach ausgiebiger Dehnung. Direkte Beob- 
achtung der Abnahme des Gleitwiderstandes verfestigter 
Kristalle (Zn). Dehnt man einen Zn-Kristall im technischen Festigkeits- 
prüfer bei Zimmertemperatur um einen gewissen Betrag (wir verwendeten 
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Fig. 5. Schuberholung von Zn-Kristallen (bei Zimmertemperatur). 
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Zwischen Dehnungen um je 50 Proz. sind Ruheintervalle verschiedener Länge 
eingeschaltet, welche eine Abnahme der zur Weiterdehnung notwendigen Spannung 
bewirken. 

a) Ruheintervall 30 bis 40 Sekunden. b) Ruheintervall 24 Stunden. 
Gestrichelt ist die Dehnungskurve unter Annahme konstant bleibenden Gleitwider- 
standes eingezeichnet. Die Figur zeigt, daß nach 24 Stunden der Gleitwiderstand 
wieder seinen Ausgangswert erreicht, der Kristall sich also völlig erholt hat. 


50 Proz.), entlastet und setzt die Dehnung nach einer Ruhepause wieder 
fort, so beobachtet man, daß die neuerliche Dehnung bereits vor Er- 
reichung der Höchstspannung der vorangegangenen Dehnung einsetzt. 
Der Unterschied ist um so größer, je länger die verwendete Ruhepause 
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war. Fig.ö zeigt das Ergebnis solcher Versuche in mehrfacher Wieder- 
holung, wobei 30 bis 40 Sekunden bzw. 24 Stunden als Ruheintervall 
verwendet wurden. Die erheblich stärkere Entfestigung durch die 
längere Ruhepause tritt deutlich hervor. Daß wir es in diesem Falle 
mit völliger Schuberholung, d. h. mit einem Sinken des Gleitwiderstandes 
auf seinen Ausgangswert zu tun haben, zeigt die gestrichelt eingezeichnete 
Dehnungskurve, die unter Annahme konstanten Gleitungswiderstandes 
berechnet ist!). Die neuerliche Dehnung setzt jeweils bei Erreichung 
der die erste deutliche plastische Dehnung verursachenden Schubspannung 
in der Basisgleitfläche ein?). 


In Tabelle 4 ist das Ergebnis einer Reihe von Versuchen mit ver- 
schiedenen Erholungsintervallen zusammengestellt’). Zur quantitativen 


Tabelle 4. Schuberholung von Zn-Kristallen (bei Zimmertemperatur). 


Winkel zwischen 
Drahtschse und 


Gleits Gleit» 
fläche richtung 


Schuberholung in Proz. nach einer Ruhepause von 


12 h 


24b 


470 
41,3 | 49,6 | 49,9 76,5 
530 560 30’ 37,8 | 56,1 
37,2 
550 30° | 570 30’ 26,4 83,9 | 89,6 
| 86,2 | 96,9 


Mittelwerte: 24,5 396 476 544 703 8.2 932 97,2 


Die der Erholung vorangegangene Dehnung betrug 50 Proz.; die Belastungs- 
geschwindigkeit vor dem Einsetzen plastischer Dehnung 100 g pro Minute. 


Angabe der Erholung bedienten wir uns dabei folgender Größe: sei S, 
die an der Streckgrenze des unbeanspruchten Ausgangskristalls herr- 
schende Schubspannung in Gleitfläche und Gleitrichtung (Punkt A der 
Fig. 5), S, die zu Ende der ersten Dehnung von 50 Proz. herrschende 


1) E. Schmid, ZS. f. Phys. 2%, 328, 1924. 

2) Setzt man diese Versuche bis zum Zerreißen des Kristalls fort, so beob- 
achtet man gegen Ende der Dehnung auch nach 24stündiger Erholungspause keine 
völlige Erholung mehr. 

3) Mit Ausnahme der 24-Stunden-Versuche bezieht sich die Schuberholung 
jeweils nur auf das erste Ruheintervall. 
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(Punkt B) und schließlich S, die an der Streckgrenze des vorgerekten, 


erholten Kristalls (Punkt B’) bestimmte, so ist e = 100 aa (die 
ı 0 
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Nachdehnung von Zun-Kristallen. Darstellung des zeitlichen Verlaufs der Belastung. 
Von dem auf die Hauptdehnung (Basisabgleitung) bezüglichen Lastverlauf ist in 
beiden Fällen nur das Ende (A B)!) bzw. (LA B') dargestellt. Bei B bzw. B’ tritt 
geringe, „ruckartige“ Dehnung ein, die zu beträchtlichem Lastahfall führt. Es 
folgt neuerlicher Lastanstieg ohne Dehnung, wie aus der Parallelität der Strecken 
CD und OD mit der gestrichelten Geraden hervorgeht, die den Belastungsanstieg 
bei gleicher Drehungsgeschwindigkeit der Schraube (0,002 mm pro Sekunde), wie 
bei den Dehnungsversuchen und Einschaltung eines dicken Stahldrahtes zwischen 
die Fassungen des Apparates hervorgeht. Bei D bzw. D setzt dann deutliche 
Nachdehnung (Prismenabgleitung) ein, die in beiden Fällen zu Lastabnahmen von 
weit über 50 Proz. führt. Bei Z bzw. Z erfolgt schließlich Zerreißen des Nach- 
dehnungsfadens ?). 


1) Anm. b. d. Korrektur. Leider fehlt die Bezeichnung der Punkte in der Figur. 
A ist der auf der Belastungsachse liegende Beginn des einen Kurvenzuges. B, C 
und D sind der Reihe nach die 3 Knickstellen und Z ist der Endpunkt. Die 
mit ' bezeichneten Punkte beziehen sich in derselben Weise auf den 2. analogen 
Kurvenzug. 

2) Die wenige Prozente betragende Dehnung B C bzw. H OC dürfte wohl bereits 
durch Gleitung nach einer Prismenfläche vor sich gehen. Es tritt jedoch sofort 
erhebliche Verfestigung auf, die den neuerlichen Lastanstieg ohne begleitende 
Dehnung bewirkt. Sichtbar tritt die Ausbildung der Nachdehnung beim zweiten 
Lastabfall ein. 
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durch die Ruhepause bewirkte Abnahme der kritischen Schubspannung 
in Prozenten der durch die vorangegangene Dehnung bewirkten Zunahme) 
ein Maß der Schuberholung'). Die Tabelle zeigt deutlich, daß Zn-Kri- 
stalle bei Zimmertemperatur auch schon in sehr kurzen Zeiten erhebliche 
Erholungen aufweisen. 


3. Die Nachdehnung des Zn-Kristalls. Zum Schlusse möchten 
wir hier noch eine Erscheinung beschreiben, die vielleicht ebenfalls 
durch eine Schuberholung erklärbar scheint. Sie betrifft den Span- 
nungsverlauf bei der Nachdehnung von Zn- Kristallen. Nach er- 
schöpfter Hauptdehnung (Basisabgleitung) beobachtet man bei der Dehnung 
von Zn-Kristallen unter Umständen noch eine Abgleitung entlang einer 
zweiten Kristallfläche, einer Prismenfläche I. Art [Nachdehnung)?). 
Da sich bei der Hauptdehnung wirkende Gleitfläche und Gleitrichtung 
immer mehr in die Drahtachse einstellen, schließt bie Prismenfläche I. Art 
(und ihre Gleitrichtung), welche bei der Nachdehnung zur Wirksam- 
keit kommt, im Moment ihres Einsetzens einen von 60° nur wenig ver- 
schiedenen Winkel mit der Längsachse des Kristalls ein. Eine unter 
gleichbleibendem Gleitwiderstand vor sich gehende Dehnung führt bei 
dieser Ausgangslage der Gleitelemente zu einer Dehnungskurve, deren 
stetige Lastabnahme bei unendlicher Dehnung 50 Proz. erreicht. Die 
im Polanyischen Dehnungsapparat erhaltenen Kurven weisen nun aber 
häufig (in 9 Fällen von 12 untersuchten) Lastabnahmen von erheblich 
höherem Betrage (bis zu 67 Proz.) bei Dehnungen auf das Vier- bıs 
Fünffache auf (vgl. Fig.6). Der Gleitwiderstand der wirkenden Prismen- 
fläche erfährt also in diesen Fällen eine Abnahme trotz ausgiebiger 
Dehnung. 


Zur Erklärung dieser Abnahme könnte man an eine Schuberholung 
der durch die vorangegangene Basisabgleitung erheblich verfestigten 
Prismen-(gleit)-fläche denken, wobei diese Schuberholung die durch die 
Weiterdehnung neu hinzukommende Verfestigung noch überwiegen müßte. 
Ob nicht aber auch die Dehnung selbst für die Abnahme des Gleit- 
widerstandes der Prismenfläche wesentlich ist, also eine Entfestigung durch 
Dehnung vorliegt, kann noch nicht entschieden werden. 


1) Die Berechnung der Schubspannungen erfolgt mit Hilfe der beobachteten 
Streckgrenze, der Ausgangslage der Gleitelemente und der Dehnungsformel, welche 
die Beziehung zwischen der Dehnung, der alten und der neuen Lage der Gleit- 
elemente herstellt. 


2) H. Mark, M. Polanyi und E Schmid, Le 
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Zusammenfassung. 


1. Die Schubverfestigung von Metallkristallen durch sehr geringe 
Reckungen (wenige Prom.) wird durch den Anstieg der Elastizitäts- 
grenze in direkter Weise nachgewiesen. 

2. Die wahre Elastizitätsgrenze der untersuchten Metallkristalle 
scheint von der Gitterlage abzuhängen, und zwar derart, daß die zum 
Eintritt plastischer Dehnung erforderliche Schubspannung in Gleitfläche 
und Gleitrichtung eine konstante ist. Für den Zn-„Kahlbaum‘“-Kristall 
wurde diese Schubspannung zu etwa 36 g/mm? Basisfläche bestimmt. Die 
Frage, ob die Endlichkeit der Elastizitätsgrenze der Kristalle nicht 
nur durch eingelagerte, verfestixende Fremdatome bewirkt ist, bleibt 
noch offen. 

3. Der Anstieg der Schubfestigkeit von Metallkristallen während 
der Dehnung, nimmt in sehr erheblicher Weise mit der Dehnungs- 
geschwindigkeit zu. 

4. Die Schuberholung von Sn- und Bi-Kristallen wird im Gebiet 
kleiner Reckungen durch die Beobachtung der Fließgeschwindizkeit 
studiert (Erholungsdiagramm von Sn). 

5. Durch die Änderung der Schubfestigkeit der Basisfläche nach 
Erholungspausen wird die Schuberholung gereckter Zn-Kristalle bei 
Zimmertemperatur verfolgt. 

6. Die Nachdehnung des Zn-Kristalls (Prismenabgleitung nach er- 
schöpfter Basisgleitung) erfolgt unter abnehmender Schubfestigkeit des 
wirkenden Gleitsystems. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut für Faserstoffchemie. 
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Bildung und Zerfall von Molekülen. 
Von M. Polanyi und E. Wigner in Berlin-Dahlem. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie.) 
(Eingegangen am 27. Juni 1925.) 


Diskussion der Annahme spontanen Zerfalles und einfacher Bildung gequantelter 
Systeme auf Grund der Annahme endlich breiter Quantenniveaus. 


1. In ihrer Arbeit über das obige Thema gehen Born und 
Franck!) davon aus, daß weder eine Bildung eines Moleküls durch 
einfache Assoziation, noch der zugehörige Gegenprozeß, nämlich der 
spontane Zerfall eines Moleküls, vor sich gehen kann. Als Begründung 
wird angeführt, daß es unendlich unwahrscheinlich ist, daß die Relativ- 
energie der zusammenstoßenden Gebilde gerade einen quantenhaft zu- 
lässigen Energiewert des zu bildenden Moleküls beträgt. 

Ein abweichendes Verhalten nehmen Born und Franck an, wenn 
das eine Gebilde zu einem festen Körper ausartet. An einem solchen 
kann ein Atom oder ein Molekül ohne weiteres haften bleiben, weil hier 
schon eine kontinuierliche Mannigfaltigkeit von Energiewerten zulässig 
sein soll. 

Die vorliegende Untersuchung befaßt sich im Gegensatz zu Born 
und Franck damit, die Molekülbildung durch einfache Assoziation und 
den spontanen Zerfall derselben zu diskutieren. Wir gehen dabei von 
der Vorstellung aus, daß die Quantenzustände eine endliche Breite 
haben?) und es daher eine endliche — wenn auch zuweilen geringe — 
Wahrscheinlichkeit dafür gibt, daß zusammenstoßende Moleküle mit 
quantenhaft zulässiger Energie zu einem neuen Molekül zusammentreten. 

2. Das Vorkommen solcher Vorgänge sehen wir bereits durch das 
vorhin erwähnte Haften von Molekülen an festen Wänden als erwiesen 
an. Wir stützen uns ferner darauf, daß kürzlich von Auger?) ein Bei- 
spiel für den spontanen Zerfall eines gequantelten Systems geliefert 
worden ist. Er beobachtete, daß ein Atom, dem durch Röntgenstrahlen 
ein K-Elektron entrissen wurde, ein zweites Elektron emittiert. Das 


1) Ann. d. Phys. 76, 225, 1925. 
2) Vgl. z.B. N. Bohr, ZS. f. Phys. 18, 117, 1923 (S. 150 ff.). 
8) C. R. 180, 65, 1925. Vgl. auch L. Meitner, ZS. f. Phys. 17, 16, 1923. 
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Elektron stammt aus der L-Schale, die Energie wird durch Übergang 
eines zweiten ZL-Elektrons in die K-Schale geliefert. Aus älteren Ver- 
suchen von Barkla über die Ausbeute der Röntgenfluoreszenz schließt 
Bothe!), daß bei Br,, wo die genauesten Messungen vorliegen, die 
Hälfte der ionisierten Atome die Ä-Linie emittieren, die andere Hälfte 
dagegen auf die von Auger angegebene Weise zerfällt. Es zeigt sich 
also, daß die Wahrscheinlichkeit des Zerfalles hier gleich der Aus- 
strahlungswahrscheinlichkeit ist. 

Wir wollen nun zeigen, auf welche Weise die Elementarprozesse 
bei einem sponlanen Zerfall anzunehmen sind, um ein der Thermodynamik 
entsprechendes Gleichgewicht zu gewährleisten. Als Beispiel möge der 
vorhin erwähnte Fall des im K-Ring ionisierten Atoms dienen. Für die 
Konzentrationen e, der doppelt geladenen Ionen, e, der Elektronen und 
c der einfach geladenen Ionen gilt die thermodynamische Beziehung 


nie _ ‚ur 2aukT)" e 
SS E 


C h 


worin Q die Ionisierungsarbeit und 
` mm, 
u m, au m, 
bedeutet. (m, Masse des doppelt geladenen Ions, m, Masse des Elektrons.) 
Pro Sekunde sollen e/r einfache Ionen in ein doppelt geladenes und 
ein Elektron zerfallen. 


Anderseits soll bei einem „Zusammentreffen“ von einem Elektron 
und doppelten Ion eine Rekombination erfolgen, falls die Energie der 
Relativbewegung in den quantenhaft erlaubten Energiebereich von der 
Breite Je fällt. Ein Zusammentreffen soll zustande kommen, wenn der 
Bahnenabstand kleiner als d ist. Die Anzahl der Rekombinationen ist 
hiernach 

Ve 2 8 2329 
TE Ya" "al a 


Und als Bedingung des stationären Zustandes hat man 


c 2Q 
n= Va AT ` -Ë x. 
= = El fe SE Je y S dr 
Mit (1) kombiniert ergibt dies 
hè 
Me, Se. 2 
Te TER (2) 


1) Phys. ZS. 26, 410, 1925. 
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Für rge setzen wir nun in Übereinstimmung mit der Theorie der 
Linienbreite!) kh. Dann folgt 


h 


Anderseits ist für eine Rekombination, bei der der Bahnabstand d (<{ d) 
ist, der gegenseitige Drehimpuls gleich 6 Y2Q u. Gleichung (3) besagt 
also, daß dieser Drehimpuls kleiner sein muß als h/2 x. 


Ein ähnliches Bild wollen wir in der Folge auch der Molekülbildung 
zugrunde legen. 


Es muß hervorgehoben werden, daß hierdurch der Drehimpulssatz 
bei Rekombinationen aufgehoben wird. Die Quantentheorie erlaubt für 
den Drehimpuls des entstandenen (Gebildes nur ganzzahlige Vielfache 
von h/2x. Die vorgegebenen, nicht gequantelten Drehimpulse der sich 
vereinigenden Körper müssen daher auf das nächstliegende Vielfache auf- 
gefüllt werden. Unter dieser Annahme ist die Gültigkeit der Reaktions- 
isochore in allen Fällen gewährleistet, worauf wir uns in der Folge 
stützen werden. 


3. Wir betrachten zwei Atome A und B, die ein Molekül AB bilden 
können. Wenn A und B mit der Relativenergie E sich vereinigen, so 
wird das entstandene Molekül die innere Energie € + Q (Q = Disso- 
ziationswärme) haben. Die Konzentration c’ solcher AB-Moleküle, die 
eine höhere innere Energie als Q haben, im Gleichgewicht mit Atomen 
von der Konzentration c, und c, ist durch die Gleichung gegeben 


CCa __(2nukT) MW kO 
co h’ Sm’JkT Q 


Dabei sind die Schwingungen mit der charakteristischen Temperatur © 
als harmonisch, das Trägheitsmoment J als unveränderlich angenommen °). 
Bei Annahme einer Lebensdauer € zerfallen pro Sekunde 


ce e 2’ YahJQ A 
T E T 7: YTOu’: 

Moleküle AB. Im Gleichgewicht werden ebenso viele gebildet, also ist 
die Rekombinationsgeschwindigkeit durch die rechte Seite der Gleichung 


1) Vgl. N. Bohr, Le 
23) Diese Annahmen bieten sicher nur eine grobe Annäherung, doch sollen sie 
hier verwendet werden, weil eine Grundlage für ihre Berichtigung zurzeit fehlt. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIII. 29 
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gegeben. Die Geschwindigkeitskonstante % dieser Elementarreaktion 
hat demnach den Wert 


2 Y2ahJQ 1 
Ris Qu’ T 


(5) 


Dieselbe Formel gewinnt man gemäß Punkt 2 auch, wenn man an- 
nimmt, daß die Rekombination zu einem Molekül mit der inneren 


nh 
Energie € und dem Drehimpuls erfolgt, sobald die Atome die Relativ- 


2x 

energie a € — Q und £ + Jg — Q und den Drehimpuls zwischen 
nh 

(n — 1) 5> zu Ces besitzen. KR hängt Je durch die Gleichung 

Aet = ; an t zusammen. 


Den Vorgang der Dissoziation müßte man sich auf Grund des ver- 
wendeten Bildes in zwei Schritten vorstellen. 1. Bildung eines Moleküls, 
dessen innere Energie größer als Q ist (durch Zusammenstoß oder 
Strahlungsabsorption). 2. Spontaner Zerfall dieses Moleküls. 


Der zweite Prozeß wird nur dann erfolgen, wenn das energiereiche 
Molekül nicht vorzeitig seine Energie wieder verliert. Umgekehrt 
verläuft die Molekülbildung so, daß die zunächst entstehenden energie- 
reichen AB-Moleküle durch weitere Zusammenstöße oder Ausstrahlung 
stabilisiert werden. Die Wahrscheinlichkeit für die Bildung energie- 
reicher ÁB -Moleküle haben wir bereits angegeben. Von den x vor- 
handenen werden, wenn wir von der Strahlung absehen, zb in der 
Zeiteinheit stabilisiert, wo S die vom Gesamtdruck abhängige Stoßzahl ist. 
Anderseits zerfallen pro Sekunde xjr. Im stationären Zustande ist 


x 
Gan kä 
T 
Die Reaktionsgeschwindigkeit wird durch die Anzahl der pro Zeiteinheit 


stabilisierten Moleküle gegeben. Daher ist die Geschwindigkeitskonstante 
der Gesamtreaktion X 


S 
K =. (6) 
Zag 
T 
1 
Bei kleinen Drucken geht diese Gleichung (da — >> S wird) über in 
T 
2 hJ 
K= Eh E Zei KR (6a) 


DUT ën 
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Bei hohen Drucken wird (da < d 
_ 2Y2ahJQ 1 
` kh (EVT T 


Die Größenordnung der Lebensdauer r bestimmen wir aus den Versuchen 
von Bodenstein und Lütkemeyer!) über die Geschwindigkeit der 
Reaktion 2Br—Br,. Wir führen dementsprechend ein 


K = 101138 ccm/Mol. sec — 3,65 .. 10-13cem/Atom sec, 


ferner log J = — 37,27?) und @ — 510°) und erhalten r = 3,5. 10-9 
Es steht hiermit in Übereinstimmung, daß die Reaktion zwischen den 


K = x (6 b) 


Drucken von 0,3 und 1 Atm. druckunabhängig verlief, da b hier etwa 
T.: 


0,3 bis 0,1 beträgt. 
Aus den Messungen der Lebensdauer des aktiven W asserstoffs 
von Wood*) und Bonhoeffer’) folgt für die Reaktion 2 H —> H, 


log K = — 15. Aus Gleichung (ba) berechnet sich für H, (mit 
log J = — 40,7 @ = 5000) ^) für kleine Drucke (0,5 mm) 
log sx = — 16,3. Dies ist kleiner als der gemessene Wert, was auf 


Wandreaktion beruhen kann. 

Handelt es sich um die Entstehung heteropolarer Verbindungen, so 
muß die Ausstrahlung mit berücksichtigt werden. Die Wahrscheinlichkeit 
dafür, daß das Molekül AB den zur Stabilisierung nötigen Strahlungs- 
verlust von & erleidet, sei 1/r’ pro Zeiteinheit. 

Dann gilt (wenn wir nun die Stabilisierung durch Stöße vernach- 
lässigen) 

e  2V2ahJQ 1 > 
Sir” To Tomarte E 
Eine Stabilisierung durch Strahlung ist anzunehmen bei der Bildung 
von NaJ aus den Atomen, die H. Beutler mit einem von uns’) 


1) ZS. f. phys. Chem. 114, 208, 1924. 

2) Berechnet aus der chemischen Konstante des Br,-Moleküls i :- 2,546 
(Lüde und Suhrmann, ZS. f. Phys. 29, 71, 1924). 

3) Eucken und Fried, ZS. f. Phys. 29, 36, 1924. 

4) Phil. Mag. (6) 42, 729, 1921; (6) 44, 538, 1922. Proc. Roy. Soc. (A) 97, 
455, 1921; 102, 1, 1922. 

6) ZS. f. phys. Chem. 119, 199, 1924. 

©) Eucken und Fried, Le 

7\ H. Beutler und M. Polanyi, Die Naturwiss. 1925. 

29* 
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studiert hat. Die Versuche können gedeutet werden mit einer Lebens- 
dauer € von 3.10? und € went, 

4. Neben der einfachen Rekombination kann die Molekülbildung 
auch durch Dreierstöße vor sich gehen. Die Geschwindigkeit einer solchen 
Reaktion ist, wenn man die Dauer eines Stoßes zu 10-12sec annımmt!), 


2 
S 
Cgesamt 


Wie ein Vergleich mit Gleichung (6) zeigt, bleibt die Geschwindigkeit 
der Dreierstoßreaktion fast immer unterhalb derjenigen des oben dis- 
kutierten Reaktionsweges. Natürlich ist hierin die wesentliche Annahme 
enthalten, daß die Querschnitte gastheoretisch berechenbar sind. 


1) K. F. Herzfeld, ZS. f. Phys. 8, 132, 1922. 
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Elektrische Theorie der Adsorption. 
Von Boris Iliin in Moskau. 
Mit 12 Abbildungen. (Eingegangen am 29. Mai 1925.) 
Indem wir von der Voraussetzung der elektrischen Natur der Adsorptionskräfte 


und dem Umstande, daß die Energie des Adsorptionsfeldes U durch die Intensität Æ 


e E? l ; 
- dx ausgedrückt wird, ausgehen, 


mittels der klassischen Formel U = d Se 


Ô 
wird ein bestimmter Zusammenhang der Adsorptionskonstanten (der Adsorptions- 
wärme Q und der Adsorptionskapazität 4) mit der Dielektrizitätskonstante e und 


der Oberflächenenergie (Oberflächenspannung) a des Adsorbens durch folgende 
Gleichungen: u 
ER o—1 IN. Mag , 
= Ba to u Ei EE 


festgestellt; es wird das elektrische Polarisationsmoment 7 des adsorbierten Mole- 
küls (Adsorbions), das t w^ 101° ergibt, berechnet; es wird ferner die Dicke der 
Adsorptionsschichten r, auf Glimmer und Kohle (bei niedrigen Temperaturen) be- 
rechnet, was eine Größe rọ w^ 10-78 cm ergibt. Für die Adsorptionskapazität A wird 


H 
bei niedrigen Temperaturen die Formel A = Srono ch T, bei hohen Temperaturen 
Q+ RT 
die Formel A = Srono u = gegeben. Die Berechnung der Gas- 


konstante R aus der Gleichung für A ergibt R = 2 cal. Die Berechnung der 
Dicke rọ der Adsorptionsschichten auf Glimmer und Kohle gibt rọ in den Grenzen 
10-77 bis 10°®cm. Es wird ein Parallelismus im Verlauf der Adsorptionskonstanten, 
der Attraktionskonstante van der Waals’ und der kritischen Temperatur der ad- 
sorbierten Gase konstatiert. Es wird eine Methode zur Berechnung der adsorbie- 
renden Oberfläche von 1 g Kohle gegeben, die für diese Oberfläche die Größen- 
ordnung 105 cm? ergibt. Es wird der Begriff der Adsorptionsaktivität eines Körpers 
als Maß seines Adsorptionsvermögens eingeführt. An den Beispielen Glimmer und 
Kohle wird endlich gezeigt, daß bei gleichen Adsorptionswärmen die Menge des 
an Lem? der Oberfläche verschiedener Adsorbenzien adsorbierten Gases gleich ist 
(die Adsorption ist also keine spezifische Erscheinung). 


§ 1. Elektrische Natur der Adsorptionskräfte Prinzipielle Möglichkeit 
polymolekularer Adsorptionsschichten. Unter Adsorption versteht man, wie 
bekannt, eine Erscheinung, die darin besteht, daß einige Körper (Kohle, 
Glas, Glimmer u. a.) das sie umgebende Gas an ihrer Oberfläche ver- 
dichten, wobei die Konzentration des Gases in dem vom Adsorbens ein- 
genommenen Volumen die Konzentration des umgebenden (rases um das 
Hundertfache und mehr übertreffen kann. Die Menge des adsorbierten 
Gases A (Adsorptionskapazität) wächst mit der Druckzunahme P des 
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äußeren Gases, was zusammen mit der Reversibilität!) der Adsorption 
und der bedeutenden Adsorptionskapazität der inerten Gase (Ar) gegen 
die chemische Natur der Adsorptionskräfte spricht. Die Abhängigkeit 
ap 


1 + abp 
[Langmuir]?) und A = Am (1 — e7 ”P) [Iliin]*) ausgedrückt. 


Die Natur der Kräfte, unter deren Einwirkung die Verdichtung des 
Gases an der Oberfläche des Adsorbens (z. B. der Kohle) vor sich geht, 
kann man, wie solches meine D) und meines Mitarbeiters W. Tarassoffs°) 
Arbeiten dargelegt haben, als eine elektrische betrachten. Dieses Ergebnis 
steht im Zusammenhang mit den Ergebnissen der Arbeiten von Debye 
über die elektrische Natur der Molekularkräfte und der Arbeiten von 
Born, welche die Oberflächenenergie eines Körpers als elektrostatische 
Energie betrachten und letztere aus den elektrischen Konstanten berechnen. 
Das im Vakuum oder im Gase befindliche Adsorbens besitzt eine be- 


des A von p wird durch A = ae? [Freundlich], A = 


stimmte Oberflächenenergie, die im Einklang mit den heutigen Vor- 
stellungen elektrischer Natur ist und demnach in der bekannten Form 
ausgedrückt wird: 


E? 
U =S | — dr für das Vakuum 
Ha 
o 
und 
To 
EE? Een bebe NE 
U =S Sx dr für ein Gas mit Dielektrizitätskonstante &, 
0 


wo S die Oberfläche des Adsorbens ist, Æ, die Intensität des Adsorptions- 
feldes im Vakuum, E, die Intensität des Adsorptionsfeldes im Gase, 
r, die Dicke der Adsorptionsschicht (s. Fig. 1). 


1) Beim Übergang von großem äußeren Druck zu geringerem nimmt die Menge 
des adsorbierten Gases 4 sofort ab und kehrt zu dem für diesen kleinen Druck 
früher erhaltenen Werte zurück. 

2) Freundlich, Kapillarchemie. 

3) Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 88, 2268, 1916, und 89, 1885, 1917. 

4) Iliin, ZS. f. phys. Chem. 107, 145, 1923. 

6) B. Iliin, Die elektrische Natur der Adsorptionskräfte, Vortrag im Phys. 
Institut des Moskauer Wissensch. Instituts, Dezember 1920: B. Iliin, Zur Theorie 
der Adsorptionserscheinungen, Bericht des Dritten Mendelejeffschen Kongresses, 
Petrograd, Mai 1922; B. Iliin, Adsorption Forces and their electrical Nature, 
Phil. Mag. 48, 193, 1924: B. Iliin, Molekular-kinetische Theorie der Adsorption, 
der Absorption und Koagulation, Journ. d. russ. phys. Gesellschaft 56, 2, 1925: 
W. Tarassoff, Über die elektrische Natur der Adsorptionskräfte, Phys. ZS. 25, 
369, 1924. 
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Die elektrostatische Energie der Oberfläche eines Adsorbens 


ro 
3 
( een | u d r) nimmt beim Eintauchen desselben in das adsorbier- 
x 


0 


ro 
3 
bare Gas ab (0, =S (+ » Sed d De U, Der Verlust an Ober- 


0 
flächenenergie des Adsorbens bei Adsorption des Gases ist rechnerisch 
gleich der Arbeit, die von den Adsorptionskräften H bei Anziehung durch 
das Adsorbens von 1 g-Mol des adsorbierten Gases geleistet und daher 


durch das Adsorptionspotential W bestimmt wird, wo F = — —— ` ist. 


Dieser Verlust an Oberflächenenergie des Adsorbens U, — U, ist der bei der 
Adsorption ausgeschiedenen Wärme Q äquivalent: 


Unter dem Einfluß der auf das adsorbierbare Gas einwirkenden Kraft 
F = — a werden die Gasmoleküle an die Oberfläche des Adsorbens 
angezogen, was durch die Wärmebewegung, die eine gleichmäßige Ver- 
teilung der Dichten zu erhalten bestrebt ist, verhindert wird. 
Zur Bestimmung der Abhängigkeit der Konzentration des 
adsorbierten Gases in der Adsorptionsschicht vom Potential 2 
W und von der Temperatur T kann man den Boltzmann- 
schen e-Satz (oder auch die barometrische Formel der 
Höhenverteilung des Gases) anwenden. Dieses gibt die 
Möglichkeit, auch die Adsorptionskapazität A mit den 
elektrischen Konstanten ?) in Zusammenhang zu bringen. 


Fig. 1. 


In Anbetracht dessen, daß die Adsorptionsbindungen weniger stabil 
als die chemischen Bindungen sind (was unter anderem aus dem Vergleich 
der Wärmetönungen chemischer Reaktionen, die Hunderttausende cal für 
1 Mol erreichen, und der Adsorptionswärıne — der Größenordnung nach 
nur einige tausend cal/Mol — ersichtlich ist), läßt sich erwarten, daß 
die Kurve des Potentialabfalls mit dem Abstand für die Adsorption 
weniger steil als für das Potential der chemischen Kräfte verläuft. Für 


1) Iliin, loc. et: Tarassoff, loc. cit. 
3) Jliin, Adsorption Forces, Phil. Mag., loc. cit. 
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Bindungen der Moleküle eines festen Körpers untereinander kann nach 
Born für die Dicke der Schicht, in der sich fast die ganze Energie des 
Molekularfeldes konzentriert, infolge des starken Dichteabfalls (Fig. 2, 
Kurve I) in der ersten Annäherung die Ordnung 10-® (Moleküldurch- 
messer) angenommen werden. Für die Adsorptionsbindung verläuft die 
Kurve des Dichteubfalls (Kurve II) weniger steil und es läbt sich erwarten, 
daß die Schichtdicke 108 cm überschreiten kann. 


$ 2. Zusammenhang der Adsorptionskonstanten mit den elektrischen 
Konstanten. Das elektrische Moment t des Adsorbions. a) Wenn eine 
Adsorption von Ionen stattfindet, so haben 
wir für die Kraft der Adsorptionsanziehung 

F den Ausdruck: 


F=E.n=E.k.n'), 
wo E die Intensität des Adsorptionsfeldes ıst, 


—> di 


k die Wertigkeit des Ions, n die elementare 
I elektrische Ladung. Bei der Adsorption von 
Ionen ist die Kraft F und folglich auch das 
Adsorptionspotential der Wertigkeit des zu 
adsorbierenden Ions k proportional. 


—— 7’ 


Fig. ? bi Auch für die Adsorption eines neu- 
IE. 2. 


tralen Moleküls können wir auf Grund des 
in der Einleitung Gesagten die Vorstellung von der elektrischen Natur 
der Adsorptionskräfte beibehalten. 

Wenn E, die Intensität des elektrischen Feldes des Adsorbens im 
Vakuum ist, so werden die neutralen Moleküle des zu adsorbierenden 
Gases in der Richtung des elektrischen Feldes polarisiert: die positive 
Ladung + q’ der Moleküle verschiebt sich in der einen, die negative — 9 


1) Wenn man den angeführten Ausdruck für die Kraft F durch die Wertig- 
keit k in die weiter unten für die Adsorptionskapazität ausgeführten Formeln 
einsetzt, so erhalten wir, wie schon in meiner Arbeit „Adsorption Forces and their 

Au, E Err 
A 4 A 


electrical Nature“ (Phil. Mag. Juli 1924) bemerkt wurde: A = Sronoe ET 
"Au. E-Ert,tu ` 
und ÁA = Sny -> ze e = — 1 ) Wo die Koagulation durch die 
N,E.k.n > 


Adsorption von Ionen bedingt und dieselbe mittels der gemeinsamen Formel fur 4 
bestimmt wird, hängt der Koagulationsschwellenwert von der Wertigkeit k nach 
den oben angeführten Formeln ab. Die uns zur Verfügung stehenden experi- 
mentellen Daten (s. die Arbeiten von Wo. Ostwald, Kolloid-ZS. 26, 28, 1920, 
und H. D. Murray, Phil. Mag. 40, 578, 1920) bestätigen dies, wie es scheint. 
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in der anderen Richtung, und in erster Annäherung erhält das Molekül das 
elektrische Polarisationsmoment t = d.n, wo d den Abstand zweier 
verschobener Ladungen bedeutet. 

Infolgedessen vermindert sich die Intensität des elektrischen Feldes Ey 
da das eigentliche elektrische Feld der polarisierten Moleküle entgegen- 
gesetzte Richtung hat (s. Fig. 3). 

Die neue Intensität des Feldes E wird ausgedrückt durch: 
E=E-A4no0,we=Nd.n, 
E=E-4inNdn =E,—-4nNt, 

wo N die Anzahl der Gasmolekeln in 1 cm? bei dem Druck des Gases in 
der adsorbierten Schicht und bei der Temperatur der Adsorption ist. 


D) e E e. e Li . e 
Andererseits ist E — —, wo e die Dielektrizitätskonstante des Gases in 
E 


der Adsorptionsschicht ist. Vergleichen wir die beiden Ausdrücke für E 


Fig. 3. 


, E, E€ — 
so erhält man r = InN 
die Konstante N für Druck und Temperatur, entsprechend dem Zustande 
des Gases in der Adsorptionsschicht, gewählt sein müssen. 

Nach dem Lorentz-Lorenzschen Gesetz ist aber: 
gl 1 _ &æ&—l |] 
e+2 N at? N | 
wo &, der Wert der Dielektrizitätskonstante für 0°C und 76cm Hg ist, 
Nz; die Loschmidtsche Zahl bedeutet. 
Für Gase ist & ~ 1 und daher ist: 
e— 11 .—1 1 
e+t2 N 3 M 
Lösen wir diese Gleichung in bezug auf & auf, so erhalten wir für 


den Ausdruck & — 1: 


1 er ae 
, wo die Dielektrizitätskonstante € und 


Ge 
€ Ar 
FRE, 2 WER Ar ` 


1 N 
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Demzufolge ist für Gase (em 1): 


€— 1 
E 


= 6-77 Ge 


Dann ist aber das elektrische Moment des adsorbierten neutralen Moleküls: 
_ E, e—1 ` E, (&— 1) E E, (e — 1) 
~ aN e An N E dax e 
0 (Eo — 1) 
4 2 Ar 
Polarisationsmoments des adsorbierten Gasmoleküls aus der Intensität 


Die Formel r = 


1 
F gestattet, die Größe des elektrischen 


des Adsorptionsfeldes E, eines gegebenen Adsorbens und der Dielektrizitäts- 
konstante des Gases &, zu berechnen. 
CR ; E? l 
Die in $ 5 dargelegten Ansichten gestatten, SC aus den Adsorptions- 
x 

wärmedaten zu ermitteln. Die Tabellen 1 und 2 bringen die nach dieser 
Formel berechneten r-Werte bei Adsorption von Gasen auf Glimmer (die 
Adsorptionswärmen wurden nach den Angaben Langmuirs berechnet) 
und auf Kohle (nach den Angaben von Titoff und Homfray). 


Tabelle 1. Das elektrische Moment des adsorbierten Moleküls für 
Adsorption von Gasen durch Kohle 


2 
ES — Ei — 1,13 . 1010 T5). 
87 8a 


Qincal..... 2408 3990 4270 
(eo— DE 1082 3: 4 264 557 581 
710192 24% 4,1 8,7 91 


4860 | 5570 | 6560 | 7800 
695 944 985 1312 
109 | 148 | 154205 


Tabelle 2. Für Adsorption von Gasen durch Glimmer 


(= — 0,6. 1010 Seit 
87 cm3 


Q in cal = 1530 | 2390 | 2990 | 3090 o en 


j 


7.109. ..... 3,0 6,4 66 179 | 108 112 15.0 


Aus den angeführten Tabellen ersehen wir, daß das elektrische 
Moment r des Adsorbions (Adsorbion nennen wir das zu adsorbierende 
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Molekül) von der Größenordnung 10-18 bis 10%, folglich der Abstand 
S T T 

zwischen den verschobenen Ladungen im Molekül d = së ~ 20 10 
der Größenordnung 10”? cm ist, d. h. es ist genügend Spielraum für seine 
Verteilung im Volumen des Gasmoleküls vorhanden (der Moleküldurch- 
messer ist ~ 10° cm). 

Tabelle 3 gibt vergleichsweise verschiedene von verschiedenen Autoren 
aus mannigfachen Erscheinungen erhaltene r-Werte. 


Tabelle 3. Das elektrische Moment z und d = 4 aus verschiedenen Daten. 
H 


E. Rutberford und : P. Debye 
R. K. Mc Klin dE dee (Die Abhängigkeit der | M. Jona iin 
(aus Absorption X» der Gase) Dielektrizitätskonstante (idem) (aus Adsorption) 


Strahlen in Gasen) von der Temperatur) 
1900 1912 


Sa 
Das elektrische 3,4 (C H; 0 H) on A Si 4 — 20 (Kohle) 
Moment 7.101? 11,8 (C3 Hs O C3 Ha) 13 (N Hs) 3 — 15 (Glimmer) 
18,7 (H40) 


| genen ze ) .| 0,39 (H3) 0,6 (CO) | 0,9 (H; mit Kohle) 
— — -10 / 
3 A GE pi | LICH) 11 3,3(NH,) |3,2(C0, mit Kohle) 
S cm > l, A 
(CO, u.a.) 1,2 (C3 H4) 4,0 (H0) |4,4(C,H, mit Kohle) 


c) Das elektrische Moment des Moleküldipols (Adsorbions) r gelangt, 
wie leicht ersichtlich, in den Ausdruck für die Kraft der Adsorptions- 
anziehung F, folglich auch in den Ausdruck für das Adsorptionspotential W. 


In der Tat ist die Intensität des Adsorptionsfeldes EZ, = an wo e, eine 
r 


Konstante ist. Auch für die auf den neutralen Moleküldipol wirkende 
Kraft F haben wir: 


Fe (E 1 Se v.d 
und bei Anwendung der Gleichung (1): 
gar Nr 
ee eg E 


Die von uns in den vorhergehenden Paragraphen entwickelten Grund- 
sätze der elektrischen Theorie der Adsorptionskräfte stehen in keinerlei 
Zusammenhang mit irgendwelchen bestimmten Vorstellungen über die 
Struktur der Adsorptionsschicht. Um aber weiterhin die Theorie zu 
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detaillieren, ist es notwendig, ein bestimmtes Bild von der Gasverteilung 
an der Oberfläche des Adsorbens zu entwerfen. 

8 3. Vergleichende Analyse verschiedener molekularkinetischer Theorien 
der Absorption. Nichtmonomolekulare Schichten. Fundamentulgleichung 
der Adsorption. Veränderung des Adsorptionspotentials mit dem Abstand 
vom Adsorbens. Wie ich schon in der Einleitung ($ 1) bemerkte, muß 
sich unter der Einwirkung der vom Adsorbens ausgehenden Anziehungs- 
kraft das adsorbierte Gas an der Oberfläche des Adsorbens verdichten. 

Nach der Theorie Langmuirs!) beschränkt sich diese Verdichtung 
auf die monomolekulare Öberflächenschicht ; die Gasdichte ist in letzterer 
bedeutend größer als seine Dichte im äußeren Raum und nähert sich der. 
Dichte des verflüssigten Gases. Die Gasmoleküle haften gewissermaßen 
an der Oberfläche des Adsorbens, wobei dieses Anhaften nur in den 
Grenzen der monomolekularen Schicht möglich ist; beim Austritt aus 
letzterer wird das Molekül sofort vollständig frei; die Wirkung der Ad- 
sorptionsoberfläche beschränkt sich auf den Durchmesser des Moleküls 
(“ 10-8 cm). 

Die Annahme der Langmuirschen Theorie vom starken Abfallen 
des Adsorptionspotentials mit der Entfernung von der Oberfläche des 
Adsorbens spricht für die von uns entwickelten Vorstellungen von der 
elektrischen Natur der Adsorptionskräfte. 

Zweifellos müssen vom Standpunkt der elektrischen Theorie der 
Adsorptionskräfte aus die ersten von der Oberfläche des Adsorbens an- 
gezogenen und an ihr haftenden Moleküle, indem sie die adsorbierende 
Oberfläche bedecken und schützen, die Wirkung des Feldes auf die hinter 
ihnen befindlichen Moleküle schwächen, ganz abgesehen von der Abnahme 
der Kraft mit der Entfernung. Das ist die abschirmende Wirkung, die 
auch von Langmuir bei Aufstellung seiner Isothermengleichung 
E: 
~ l+abp 

Wenn das Adsorptionspotential (das, wie wir gesehen haben, durch 


A 


in Betracht gezogen wurde. 


die Adsorptionswärme bestimmt wird) gering ist, so ist auch die Arbeit, 
die geleistet werden muß, um das adsorbierte Molekül vom Adsorbens 
loszureißen, eine geringe, und darum muß man annehmen, daß bei hohen 
Temperaturen (höher als die kritische Temperatur des absorbierten Gases) 
die Arbeit sich mit der Energie der Wärmebewegung des Moleküls, die 
letzteres vom Adsorbens loszureißen sucht, vergleichen läßt. 


1) Langmuir, loc. cit. 
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Die Wärmebewegung vergrößert die Dicke der adsorbierten Schicht 
zum Nachteil ihrer Dichte. Die durch Differenz der Gaskonzentrationen 
innerhalb und außerhalb der Adsorptionsschicht bedingte Druckdifferenz 
erscheint als eine Kraft, die vom Adsorbens nach der der Adsorptions- 
anziehung entgegengesetzten Seite gerichtet ist. 

Demzufolge muß die Theorie Langmuirs für niedrige Temperaturen, 
wo das Gas in den flüssigen Zustand übergehen und eine nahezu flüssige 
Schicht auf der Oberfläche des Adsorbens bilden kann, gute Resultate 
ergeben. 

In diesem Falle muß eine solche nahezu flüssige Schicht so stark 
absehirmen (sämtliche adsorbierende Bindungen in sich aufnehmen), daß 
auf den Anteil der weiter hinten befindlichen Moleküle nichts übrigbleibt. 
Die Adsorptionsschicht kann also monomolekular sein. 

Letzten Endes aber ist es klar, daß die Frage, in welchem Mabe die 
Adsorptionsbindungen von der ersten Molekülreihe aufgesehrt werden, 
erperimentell gelöst werden muß. In diesem Sinne haben die von Lang- 
muir!) angestellten Berechnungen für die Verdichtung eines aktiven 
Stoffes bei Untersuchung der Oberflächenspannung von wässerigen Fett- 
säurelösungen in der Voraussetzung einer monomolekularen Schicht 
(~~ 10-8) annehmbare Werte für die Dichte in der Oberflächenschicht?) 
ergeben. Für die Adsorption von Gasen durch Glas und Glimmer (bei 
niedrigen Temperaturen, 90 und 155° K) hat Langmuir?) in der Vor- 


1) Langmuir, loc. cit. , 
23) Langmuir hat die Dicken der Adsorptionsschicht rọ von einem Molekül 
(ro = A bis 6.10-8cm) für die Grenzwerte der Konzentration C des aktiven 


Stoffes in einer Lösung erhalten. Aus den Daten meines Mitarbeiters P. Reh- 
binder, ZS. f. phys. Chem. 111, 447, 1924, kann man nachweisen, daß auch 
hier (wie später unten für die Gasadsorptionsschichten) ro eine abnehmende 
Funktion von C ist. Dazu muß man die Gibbssche Gleichung in der Form 
2 
M dc 
( )- ee benutzen. c,— c wird durch die graphische Methode unter 
der Voraussetzung bestimmt, daß die Oberflächenspannung o(c) bei Abwesenheit 
des Gibbsschen Effekts (Oberflächendichtung) sich linear mit der Konzentration 
ändern muß. Unter Benutzung dieser Formel erhalten wir z. B. folgende Reihe 
der Werte für n-Buttersäure bei 20°C: 
C Proz. ... 0,5 2,0 4,0 7,0 
r0.108 ... 12 8,5 7,1 6,3 
d. h. die Schichtdicke ra, die bei kleinen Konzentrationen polymolekular ist, 
nähert sich asymptotisch der monomolekularen Dicke für große Konzentrationen. 
Die diese Frage betreffende Jdetallierte Arbeit von P Rehbinder wird in nächster 
Zeit im Druck erscheinen. 
8) Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 1361, 1918. 
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aussetzung der Monomolekularität der Adsorptionsschicht (hinsichtlich der 
Dichte des entsprechenden flüssigen Gases) für = folgende Werte erhalten: 
0 


Ar Na CH, 
N für 155° K ... 0,06 0,08 0,17 
NI, 90°K...0,17 0,26 0,86 


Bei kleinem Adsorptionspotential von Glimmer und Glas (die Ad- 
sorptionswärmen bei Glimmer sind für Ar 1530 cal, für N, 2390, für 
CH, 3090, bzw. bei Kohle 3990, 4270, 5570) und für Gase mit kleiner 
Dielektrizitätskonstante [e,— 1 für Ar 557.106, für N, 581.109, 
für CH, 944.10-6 ist die Adsorption von Langmuir gemessen; für 
NH, (von Langmuir nicht gemessen) ist &— 1 = 7180.10-6] ist die 
Menge des auf 1 cm? adsorbierten Gases A noch in dem Maße unbedeutend, 
dab $ = SE wobei A, die Menge des auf 1cm? adsorbierten Gases 
1 nicht überschreitet und die Theorie von der monomolekularen Schicht 
zu keinem Widerspruch führt. 

Aber schon für CH, erhalten wir eine kritische Größe Si = 0,86. 

Wi 
Das gilt für eine Temperatur T = 90° K. Mit Temperaturabnahme muB 
die Menge des adsorbierten Gases A, zunehmen und dementsprechend 


nimmt auch D zu. Bei Anwendung der Formel!) A = 4, e NT er- 
0 
halten wir bei einer Temperatur T = 50° K für CH: 
N 
an. 
AA S 


(die Konstante dä aus der obigen Formel berechnen wir nach den An- 


N N 
gaben Langmuirs: wv 0,86 für 90° K und T = 0,17 für 155° K). 


t'o a) 


dee, T £ 
Unter Benutzung der Euckenschen?) Formel: A = — o eT 
u 
erhalten wir bei derselben Temperatur T = 50°K für CH: 
N 
N, = 33,0. 


Beide Formeln geben bei einer Temperatur T = Ö0’K für CH, 
das Verhältnis der Dichte des Gases in der monomolekularen Schicht 


1) Iliin, ZS. f. phys. Chem. 107, 145, 1923. 
2) Eucken, Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 345, 1914. 
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N 
zur Dichte des verflüssigten Gases Y > 1, gleich 3,2 und sogar 33 (!), 
0 
was physisch unwahrscheinlich ist. 


Wenn wir auf Grund der Angaben Seeligers für die Adsorption 
an Chabasitkristallen (Phys. ZS. 22, 563, 1921) bemerken, daß bei atmo- 
ANH, 181 


sphärischem Druck und bei 0° = —_— ist, so läßt sich erwarten, 
ACH, 15 


daß für NH, das Verhältnis 8 ın der Voraussetzung einer monomole- 


Na 
kularen Schicht auch für höhere Temperaturen > 1 ist. 

Der einzige Ausweg aus diesem Widerspruch besteht darin, daß wir 
uns von der allen diesen Berechnungen zugrunde gelegten Annahme der 
Monomolekularität der Adsorptionsschicht (Zangmuirsches Postulat) frei 
machen. Noch auffallender wird dieser Widerspruch, wenn man solche 
Berechnungen für Kohle, die eine größere Adsorptionswärme als Glimmer, 
folglich auch ein größeres Adsorptionsvermögen hat, und für Gase mit 
großer Dielektrizitätskonstante, die demnach auch stärker adsorbiert 
werden, vornimmt. 


Um — für Kohle zu berechnen, muß man die Größe der adsor- 


sl / 
bierenden Oberfläche von 1g Kohle S, kennen, da 
NE — ER 
Sr, 


ist, wobei A die Menge des von 1g Kohle adsorbierten Gases und r, 
— 2.10-8 nach Langmuir die Schichtdicke bedeutet. Infolge der 
Porosität (der lockeren Struktur) der Kohle läßt sich S, nicht unmittelbar 
bestimmen, doch kann man eine obere Grenze für den möglichen Wert S, 
erhalten. Die Dichte der Kohle ist etwa 1,9 (bei Tıtoff 1,86). Folglich 
nimmt 1 g Kohle ein Volumen von ungefähr 0,54 cm? ein. 

Die Lockerung der Kohle ist, wie sich annehmen läßt, auf alle Fülle 
geringer als die Dispersität einer kolloidalen Lösung. Die obere (Grenze 
des Durchmessers einer Partikel der kolloidalen Lösung ist ~ 10-5 cm. 
Dieses kann man also als untere Grenze für den Wert eines mit seiner 
Oberfläche an der Adsorption des Gases teilnehmenden Körnchens Kohle 
annehmen. Aller Wahrscheinlichkeit nach ist der wirkliche Durch- 
messer d < 10-5cm. 

Wenn X die Anzahl Körnchen in 1 g ist, so ist: 

Ss, = X.06d 


und X.d? — 0,54 cm?. 
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Hieraus folgt: 
S, 


0,54 


6 
d 
und 6 
GE 0,54. — — 3,3. 10° cm’. 


Nach den Angaben Titoffs!) adsorbiert 1 g Kohle bei — 23.5° C 
und bei einem Druck p = 70,5cm 155,6cm?’NH, (reduziert auf 0°C 
und 76 cm Hg). 

Da die Dichte von NH, im Verhältnis zu Wasser bei O° und 
16cm Hg 0,00076, die Dichte des flüssigen NH, aber bei — 35°C 
0,68 ist, so ist in der Voraussetzung einer monomolekularen Schicht (r, 
— 10-8) 

N 1556 x 0,00076 
Na 33.105.2.10-8.008 

Nehmen wir Kohlensäuregas CO, so werden nach den Angaben 
Titoffs von 1 g Kohle bei — 76,5°C und einem Druck p = 70,5 cm Hg 
115,8 cem? CO, (auf 0°C und 76 cm Hg reduziert) adsorbiert. Die Dichte 
von CO, bei 0° und 76cm Hg ist 0,002; die Dichte des flüssigen CO, 
be — 37° ist 1,1. Hieraus folgt bei Voraussetzung der Monomolekularitāt 
der adsorbierten Schicht: 

N _ 1158X0002 y 
An 5383.10°.2.1058.11 
Wie zu erwarten war, hat man infolge der größeren Adsorptions- 


N 
aktivität von Kohle für v 
Wi 


2b. 


noch größere Abweichungen von 1 als bei der 


r 


Adsorption an Glimmer erhalten. In den Ausdruck für = 
AT) 

Kohle adsorbierende Oberfläche S, aufgenommen worden, die wir gleich 

3.3. IO em gesetzt haben. 


ist die 1g 


N 
Bestimmen wir, wie groß S, sein muß, wenn wir für - -nicht 32. 


nf 
sondern den größtmöglichen Wert, d.h. I nehmen. In dem Falle ist: 
N Zu 115,3 x 0,002 
ele ER 


woraus 
115,3 x 0,002 


Dar zn 
2 2.10—8.1,1 


— 10” em?. 


1) Titoff, Über die Adsorption der Gase an Kohle, Dissertation und ZS. 


f. phys. Chem. 74, 641, 1910. 
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Da aber S, = 0,54. ist, wo d den Durchmesser eines an der Ad- 


sorption des Gases teilnehmenden Körnchens Kohle bedeutet, so ist 


H 
dg oa, H — DEA, 


S 107 = 30.10-8cm, 
1 


d. h. die Lockerung der Kohle nähert sich unter der Voraussetzung der 
Monomolekularität der Adsorptionsschicht (bei den allergünstigsten An- 


N 
nahmen DE = 1) der Dispersität wahrer molekulardisperser Lösungen, 
fl 
was unwahrscheinlich ist. Setzt man aber SÉ — 0,1 (in den oben er- 
sid ` 


wähnten Angaben Langmuirs für 155° ändert sich 3 in den Grenzen 
fl 


von 0,06 bis 0,17), so ist d —= 3.10-3cm, d.h. die adsorbierende Ober- 
fläche der Kohle S, ist gleich der Summe der Oberflächen sämtlicher 
Moleküle der Kohle; jedes Molekül von 1g Kohle nimmt mit seiner 
Oberfläche an der Adsorption teil! 


Die Voraussetzung Langmuirs, daß die ganze Verdichtung eines 
Stoffes bei Adsorption in der monomolekularen Schicht stattfindet, trifft 
demnach nicht immer eu. Gegen eine fortwährende Monomolekularität 
der Adsorptionsschichten sprechen auch die Versuche Rayleighs und 
Quinckes. 


Sehen wir von der Monomolekularität der Adsorptionsschicht ab, 
so müssen wir für niedrige Temperaturen (vielleicht für 90 und 155°K) 
annehmen, daß, wenn auch die Dichte des Gases in der Adsorptionsschicht 
mit der Entfernung von der Oberfläche des Adsorbens abnimmt, dies doch 
sehr langsam geschieht, so daß man in erster Annäherung für niedrige 
Temperaturen und große Drucke (Atmosphärendruck) die ganze adsor- 
bierte Menge Gas als in der Schicht der geringen Dicke (aber nicht immer 
in der monomolekularen, sondern in einer von der Ordnung einiger Mole- 
küle) von nahezu konstanter Dichte konzentriert annehmen kann (für sehr 
niedrige Temperaturen nähert sich diese Dichte derjenigen des flüssigen 
Gases). 

Wie es scheint, ändert sich für letzteren Fall die Dichte des ad- 


sorbierten Gases nach den in der Polanyischen!) Arbeit gegebenen 
Kurven III oder II (Fig. 4). 


1) Polanyi, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 55, 1916. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIII. 30 
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Für diesen Grenzfall (T ist sehr klein und jedenfalls T & Tkr) läßt 
sich die bekannte Formel der statistischen Mechanik (Boltzmanns e-Satz) 
anwenden: 

_ Uo 

E 

no ' 
WO nm die Dichte in dem Raum, in dem die Kraft mit dem Potential U 
wirkt, n, aber die Dichte des äußeren Gases bei entsprechender Tem- 
peratur T ist. 


A. ; 
Da nm = DN ist, so ist: 


Vo 
A = Sm. a (Gin 
Setzt man das Potential U, = Q, wo Q die Adsorptionswärme be- 


zeichnet, so erscheint diese Formel als das Grundgesetz der Adsorption 
für einen gegebenen Spezialfall. Sie gestattet, die Dicke der Schicht r, 
zu bestimmen, wenn Q und die Oberfläche des Adsorbens S bekannt sind. 


N INS ` AN, SN 


N 
a 


rphonsraumes 
R 


Grenze des Adso 


— Z'7 


Fig. 4. 


Nach der Theorie Polanyıs?) sind drei Fälle zu unterscheiden: die 
Temperatur des adsorbierbaren Gases = 0, < und > als die kritische 
Temperatur des (iases. Im ersten Falle stellt die Adsorptionsschicht 
eine Schicht flüssigen Gases dar (die Dichte des Gases ändert sich nicht 
mit der Entfernung von der Oberfläche des Adsorbens r (Fig. 4, Kurve III): 
im zweiten Falle, T < Tkn ist die Dichte in der Grunddicke der Schicht 
ebenfalls nahezu konstant (Kurve Il): ım dritten Falle endlich — 


I) Die angeführte Formel unterscheidet sich von der in der Adsorptions- 
theorie Frenkels IZS. f. Phys. 26, 117—138, 1924; siehe Formel (3), S. 124: 
gegebenen dadurch, daß die Schichtdicke rọ hier weder konstant noch mono- 
molekular ist. 

2) Polanyi, l. c. 


D. e, A EEE M 
p 


Elektrische Theorie der Adsorption. 449 


T> Tkr — ist die Temperatur des adsorbierbaren Gases so hoch, daß 
es selbst an der Oberfläche des Adsorbens nicht verflüssigt ist und 
die Dichte sich nach der glatt verlaufenden Kurve ohne Knick ändert 
(Kurve I). Polanyi bedient sich eines außerordentlich sinnreich er- 
dachten reversiblen Kreisprozesses zwischen zwei Zuständen — dem Zu- 
stand des Gases in der Adsorptionsschicht und dem des flüssigen Gases. 
Unter Benutzung des allgemein bekannten thermodynamischen Ausdrucks 
für die Arbeitsleistung beim Übergang vom Druck p, zum Druck p, 


dA = dx RT In 
3 
erhält er auf (irund des obenerwähnten Prozesses für das Adsorptions- 


potential &; den Ausdruck: 
e — RT In Dampf 
Pads 
WO PDampt der Dampfdruck über dem verflüssigten (ease, Pads der Druck 
des mit dem adsorbierten Gase im (Gileichgewicht befindlichen Gases ist; 
Pads Können wir aus der Adsorptionsisotherme A = f (Pads) berechnen ; 
PDampt ist bekannt. Es ist also die Möglichkeit zur Berechnung von e 
gegeben, und umgekehrt können wir die Isothermen für andere Tempera- 
turen erhalten, wenn &, für eine bestimmte Temperatur bekannt ist. 

Die experimentelle Bestätigung der Theorie Polanyis kann auf 
Grund der Berechnungen Polanyis selbst, wie auch der Arbeiten 
Berenyis als ein weiteres Argument gegen die „Langmuirschen 
Postulata“ betrachtet werden. (Polanyi selbst nimmt als molekulare 
Wirkungssphäre für Kohle die Größe 6. 10-6 an.) Polanyis Theorie 
läßt die Frage betreffs des analytischen Ausdrucks der Abhängigkeit der 
(1asdichte n beim Adsorbens vom Abstand r von der Oberfläche desselben 
unberücksichtigt. 

Für den dritten Fall (T `> Tkr) löst Eucken?) diese Aufgabe, 
indem er von der Analogie des unter der Einwirkung der Adsorptions- 
kraft absorbierten (rases und der unter der Einwirkung der Erdanziehungs- 
kraft befindlichen Luft der Erdatmosphäre ausgeht. Auf (irund dieses 
hat er für die Dichteveränderung mit der Entfernung von der Oberfläche 
des Adsorbens ein Verhältnis analog der „barumetrischen Formel“, und 
für die Menge adsorbierten (rases 


— T 


1) Eucken, Le, 


30* 
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erhalten, wo 6 = gx + Ge Da und ọ, die Radien der Moleküle des Ad- 
sorbens und des adsorbierten Gases sind. Auf Grund der weiter unten 
folgenden analogen Betrachtungen haben wir!) eine etwas abweichende 
Abhängigkeit erhalten, in die statt ø die Schichtdicke der Absorptions- 
schicht r, Aufnahme gefunden hat. 

Gesetzt den Fall, das (Gas verdichtet sich unter der Kraftwirkung 
der molekularen Anziehung F°) über der Oberfläche des Adsorbens (analog 
der atmosphärischen Luft über der Erdoberfläche). 

Auf eine Gasschicht (s. Fig. 5) von dx Breite und ] cm? Querschnitt 
wirken die nach dem Adsorben gerichtete Kraft Pa dr und die nach 
der entgegengesetzten Seite gerichtete Differenz der Gasdrucke dp. 


F= Se 
e 
wo r der Abstand von der Oberfläche des Adsorbens bis zur betrachteten 
Schicht ist, b und v Konstanten bedeuten, deren Werte von uns bei Fest- 
stellung der elektrischen Natur der Kraft F>’) bestimmt wurden, F ist 
die auf 1 Mol Gas wirkende Kraft, n die Anzahl Mol in Leni der ge- 
wählten Schicht. 
Bei Gleichgewicht: 
F.n.de=dp, 
ist nach der Clapeyronschen Gleichung P = n RT, wo R die Gas- 
konstante, T die Adsorptionstemperatur bedeutet. Legen wir den Anfang 
der Koordinaten in die äußere Grenze der Adsorptionsschicht, deren Dicke 
wir mit r, bezeichnen, so ist x + r = rẹ, und die (ileichung nimmt die 
Form 
in ndx = RTdn 
(ro — 2) 
an. 
Für die Grenzbedingung x = 0 ist n = n, wo n, die Anzahl Mol 
in 1l cm? des äußeren Gases ist, dann ist das Integral der Gleichung: 


ER OR SEE: SCHNEE. 
n = nye TO=) (ra= r)! rof zl S 

1) Tliin, Le 

23) Die Kraft F ist, wie wir aus $ 2 gesehen, elektrischer Natur und hat 
durch die elektrischen Konstanten einen bestimmten Ausdruck. 

3) f = F.N, Wo N4 dieAvogadrosche Zahl ist. Für die Ionenadsorption 
ist F = E.k.r, wo « die Wertigkeit des Ions bezeichnet. Für die Adsorption 

. nu, D, FT 3 Bene 
von neutralen Molekeln ist F = SL, wo r das elektrische Polarısations- 
r 

moment einer alsurbierbaren Moleckel ist. 
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Der im Exponenten in Klammern stehende Ausdruck kann durch 


| 
£ . x ersetzt werden und dann ist: 


ro 
b 


O Al 
n = No eR Tro” N); 
Die Menge des adsorbierten Stoffes (Adsorptionskapazität) ist: 


ro ro b 


d 
A = s.| (n —n)ds = Sn, (er? — AE 
d d 
RT, [> = 
= sn an) 
b : b b e BR 
Da — = F ist, so stellt — = —-r, = F,.r, = U, die Arbeit der 
r pm! r? 


Adsorptionskraft F, auf der der Dicke der Adsorptionsschicht r, gleichen 
Wegstrecke dar, und es ist 
RT/- 
A = Snr | -= Bag — Bra, H 
0 d Zë: | 0:70 
oder, da Sn,r, die Menge (as im Adsorptionsvolumen Sr, bei einer 


Dichte des äußeren Gases n, d. h. eine im Vergleich zu A sehr kleine 
Größe darstellt, so ist 


Uo 


A = Rn, ne — AN (3) 
0 


Die von den Adsorptionskräften F beim Übergang der Gasmoleküle 
aus dem äußeren Raume — von der äußeren Oberfläche der Adsorptions- 
schicht — ins Innere zu leistende Arbeit ist der Adsorptionswärme 
äquivalent. 


1) Der für die Abhängigkeit des n von .r erhaltene Ausdruck gibt infolge 
der vereinfachenden Annahmen (Anwendbarkeit der Clapeyronschen Gleichung 
und anderer) nur einen annähernden Verlauf der Kurve n und ist besonders un- 
geeignet für den Grenzwert c — ro worauf Polanyi, ZS. f. Elektrochem. 28, 
110, 1922, hingewiesen hat. Auf die Größe des Integrals 


rg 
4 
gr | (n— no) ix 
0 
darf aber der übertriebene Wert n für r = ro keinen Einfluß haben. 


2) Diese Formel, die sich von der Euckens dadurch unterscheidet, daß 
statt ø die Dicke der Adsorptionsschicht rọ gesetzt ist, hat auch noch den Vorteil, 
daß für T = oo A = O0 ist, während die Euckensche Formel für T = Ge 
A = œ gibt, was physisch unmöglich ist. 
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Die bei Adsorption von 1 Mol Gas effektiv zu berechnende Wärme 
wird ausgedrückt durch: 


ro ro 
[v.n.dx [Fz.ndr 
Q E = Zr r Fo — RT = U,— RT 
LEE E 
0 0 


oder 
U, = Q + RT. 


A 
Es ist nun leicht ersichtlich, daß Si — rn bedeutend größer 


als I ist, und darum kann man in der Formel für die Adsorptions- 


kapazität A für nicht sonderlich hohe Temperaturen 1 im Vergleich zu 
„Uo 


eRT unberücksichtigt lassen, und wir haben dann: 


Uo 
AST `- eRT 
Uo 
oder 
RT Qer 
A T SI, EN 


Die angeführten Betrachtungen führen zu folgenden Vorstellungen 
über die Struktur der Adsorptionsschicht: 

a) Für niedrige Temperaturen T « Tkr haben wir eine nahezu homo- 
gene Schicht von geringer Dicke (in einigen Fällen nähert sich diese 
Schicht der monomolekularen). In diesem Falle haben wir für die 
Adsorptionskapazität A in erster Annäherung !): 

Co 
AS eRT, 
b) Für hohe Temperaturen ist: 


Uo 


RT f 
A zs Breil: SC Lë -1). 
déi 


Die graphische Darstellung (s. Fig. ©) veranschaulicht, wie sich auf 
Grund der Formel U = fr, — fr das Adsorptionspotential U mit der 
Entfernung von der adsorbierenden Oberfläche r für verschiedene Adsorp- 
tionswärmen Q = U, ändern muß. Wie man sieht, ist die Dicke der 
Schicht »,, die durch den Schnittpunkt der Geraden C = f x =fr,— fr 
mit der Achse r bestimmt wird, für weniger adsorbierbares Gas größer. 


1) Die Arbeiten Polanyis (l. c.) und Berenyis (ZS. f. phys. Chem. 94. 
628, 1920) zeigen, inwieweit diese Annäherung vorhanden ist. 
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Die der Polanyischen!) Arbeit entnommene graphische Darstellung 
(s. Fig. 7) zeigt, daß der Verlauf unserer theoretischen Kurven (U, r) der 
Abhängigkeit des Polanyischen Adsorptionspotentials e vom Niveau- 
volumen e (das in erster Annäherung r proportional ist) analog ist. 


Abschirmung. In den oben ausgeführten Vorstellungen über die 
Struktur der Adsorptionsschicht ist stillschweigend angenommen worden, 
daß die Menge des adsorbierten Stoffes (Adsorptionskapazität) A dem 
äußeren Druck p oder der Konzentration des äußeren Gases n, proportional 
ist, d. h. daß die Isothermengleichung eine Gerade ist. Vom Standpunkt 


— Niveguvoium 


Fig. 7. 


der von uns vorgeschlagenen elektrostatischen Theorie der Adsorptions- 
kräfte muß indessen, wie schon erwähnt, eine Abschirmungserscheinung 
vorhanden sein, die darin besteht, daß die adsorbierten Moleküle die 
Kraft des Adsorptionsfeldes für die weiter hinten befindlichen Adsorbione 
schwächen, und infolgedessen kann das an die adsorbierende Oberfläche 
anprallende Molekül an Stellen, wo sich schon ein adsorbiertes, anhaftendes 
Molekül befindet, nicht gebunden werden. 

Diese Idee der Abschirmung ist von Langmuir?) vorgeschlagen 
und von Frenkel’) ausgebaut worden. 

Wir) haben gezeigt, daß diese Idee auf eine nichtmonomolekulare 
Adsorptionsschicht und sogar auf eine Volumenabsorption angewandt 
werden kann. 

84. Über den Zusammenhang der Adsorptionskonstanten mit den 
molekularkinetischen Konstanten. a) Berechnung von R aus den Adsorp- 
tionsdaten. b) Dicke der Adsorptionsschieht ry auf Kohle bei hohen 
Temperaturen. ¢) Abhängigkeit von rọ von p und T. d) Berechnung der 


1) Polanyi, ZS. f. Elektrochem. 26, 371, 1920. 
3) Langmuir, Le, 

3) Frenkel, Le 

4) Iliin, ZS. f. phys. Chem. 107, 145, 1923. 
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Adsorptionswärmen verschiedener Gase mit Glimmer. e) Dicke der Adsorp- 
tionsschicht r, auf Glimmer bei niedrigen Temperaturen. f) Zusammen- 
hang der Adsorptionskonstanten mit Gyan der Waals Und Tkr- 


a) Berechnung von R aus den Adsorptionsdaten. Das von uns ent- 
wickelte detaillierte Bild von dem Verhalten des Gases und von der 
Veränderung seiner Dichte in der Adsorptionsschicht gestattet, auf Grund 
der ausgeführten Formeln (2) und (3) einen Zusammenhang zwischen den 
Adsorptions- und molekularkinetischen Konstanten festzustellen. Für 
hohe Temperaturen und geringe Drucke muß die Formel (3) günstige 
Resultate ergeben, da unter diesen Bedingungen die bei Ausführung der 
Formel (3) gestellten Annahmen bis zuletzt erfüllt werden (Anwendbar- 
keit der Gleichung Clapeyrons und anderer). 

Bei Abnahme der Temperatur 7 und Zunahme des Druckes p, wo 
die Dichtekurve (I) durch die Kurve (II) ersetzt wird, ist die effektive 


9i 
Gi 
SI 
Si 
q 
Ei x 
Si x 
S| Š 
Sy £ 
go $ 
ba d 
N | 
R| f 
ŠI 
270 300 350 z 400 460 
—> Temperatur T 
Fig. 8. Fig. 9. 


Adsorptionskapazität gleich der von der Kurve (II) (s. Fig. 8) ein- 
geschlossenen Fläche, wogegen die theoretische Adsorptionskapazität, die 
in die Formel (3) aufgenommen ist, durch die von Kurve (I) ein- 
geschlossene Fläche ausgedrückt wird. Wenn wir daher R nach der 
Formel (3) für niedrige Temperatur berechnen, so erhält man R größer, 
als sein tatsächlicher Wert (R — 2 cal) ist. Auf Grund dieser Differenz 
von Rund R = 2 läßt sich auf die Abweichung des Dichteverlaufs von 
der Kurve (I) schließen, und das Vorhandensein dieser Abweichung spricht 
gegen eine anstandslose Anwendbarkeit der Formel (3). 

Für hohe Temperaturen sind die Dicken der Adsorptionsschicht für 
sämtliche Gase bedeutend (etwa 10-6 bis 10=cm), und infolgedessen 


; IAr. 
kann man ihre relativen Abweichungen ( d in erster Annäherung un- 
0 


Elektrische Theorie der Adsorption. 455 


berücksichtigt lassen und Sr, (das Adsorptionsvolumen) für zwei Gase, 
die sich durch ihre Adsorbierbarkeit nicht erheblich voneinander unter- 
scheiden, als gleich?!) annehmen. Solch eine Annahme ist in bezug auf 
ultradünne, durch die Formel (2) bestimmte Schichten unanwendbar, da 
für diese die relativen Abweichungen im Adsorptionsvolumen Sr, und 


in den Dicken der Schichten (Z d beträchtlich sein können. 


To 
Die Konstanz von Sr, für zwei Gase bei gleicher Temperatur T und 
gleichem Druck p en kann man schreiben: 


E E ge De RT und R = l -o 
4 9 T p T+ Q 
% 

Die folgende Tabelle und Fig. 9 a daß mit Abnahme 
der Temperatur T Rper in der Tat zunimmt, indem es den richtigen Wert 
R = 2 nur bei Erreichung hoher Temperaturen ergibt. 

b) Bestimmung der Dicke der Adsorptionsschicht r,. Die weiter unten 
angeführten Tabellen 5 bis 8 veranschaulichen die Dicken der Schichten r, 
einer heterogenen Adsorptionsschicht bei Adsorption von Gasen durch 
Kohle für hohe Temperaturen, die man auf Grund der Formeln 


(4) 


zu. , RT 
A= Sro 9 F RT 
oder Al Q4RT 1 
on S RT ORT (5) 


erhalten hat, vorausgesetzt, daß die adsorbierende Oberfläche von 1 g Kohle 
S = 3,3. 10% cm? ist. (Die Dicke der Schicht r, gilt für die Adsorption 
von Gasen durch Kohle bei einem Druck p —= 10cm; die Temperaturen 
sınd 303, 353 und 425°K.) 

c) Wie die Tabellen 5, 6, 7, 8 und Fig. 10 und 11 zeigen, nimmt die 
Dicke der Schicht r, mit dem Drucke des äußeren (Gases p ab?) und 
wächst mit der Temperatur T. 

d) Berechnung der Adsorptionswärmen von Gasen mit Glimmer. 
Zur Berechnung der Dicke von Adsorptionsschichten r 


o bei Adsorption 
1) Die Abweichungen in Sr, für zwei Gase müssen jedenfalls nur wenig 
auf die Ermittlung von R wirken, da in dem Ausdruck für R das Adsorptions- 
volumen als Summand von der Form In Sr, auftritt; wenn die Veränderung von 
S ro gering ist, so ist die Veränderung von In Sr, natürlich noch weit geringer. 
2) Dasselbe Resultat kann man, wie wir aus § 3 ersehen, auch für die 
Dicke der Adsorptionsschicht von Lösungen oberflächenaktiver Stoffe erhalten. 
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Tabelle 4. 
Dee SE E es geg Adsorption der Gase 
T nn Tea In El Qı 
Qa 
ze Kohle 
Na (tkr = — 146° C) und CO, (fke = +31°C) beim Drucke p = 10cm Hg. 
T° ON. Geo, | PR 
4250K || 4330 10 |  20cal 
353 | 4330 6170 2,0 
303 | 4330 6520 24 
273 4330 6520 2,7 
T° | Qy, QH, R 
3530 K 4330 2410 | 21 cal 
273 4330 2410 25 
194 4330 2410 | 2,8 


CO, (tkr == + 31° C) und NH, (fke Z — 131° C) bei A LS LO cm. 


T° | co, QNH; | R 
4250 K | 6170 7890 3,3 cal 
353 6170 7890 6,9 
303 | 6520 7890 5,8 
273 | 6520 7890 5,1 

Ka (bh, = — 146° C) und CO, (fkr = + 31°C) bei p = 70,5 em 

_ — 
4250K 4330 | 6170 | 2.1 cal 
353 | 4330 | 6170 2,3 
303 | 4330 | 6520 3,3 

Na (tu, = — 146° C) und Ar (tgr = — 117° C) bei p = 5cm. 

Teo || m | Oa | B2 
2730K | 4270 | 3990 Ä 2,0 cal 


(Daten von J. H. Homfray.) 


von Grasen durch Glimmer muß man nach den Angaben Langmuirs 


die experimentell nicht meßbaren Adsorptionswärmen Q kennen. 


Die Tabellen 9 und 10 zeigen die von uns nach der Formel 


rP» 
ln = 
; r 
— RT? E 
u Se, 


(6) 
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Tabelle 5. Die Schichtdicke ra für die Adsorption der Gase an Kohle 
beim Drucke p = 10cm Hg: Temperaturen 303, 353, 4250 K. 


Gas | H, | N, CO3 NH, 
Adsorptionswärme Q. . . 2.2... | 220 ° 4270 6560 | 7930 
Schichtdicke rọ. LU cm bei 3030K . — To 4 0,8 
ro- 108 bei 3530K . 222.2... 10 g ` 5 1,5 
ro. 108 bei RK... 2.2.2... | — 9 6 3,4 


Tabelle 6. Die Schichtdicke r, für die Adsorption der Gase an Kohle 


beim Drucke p = 70,5cm Hg; Temperaturen 353 und 4250K. 
Gas H2 | N, | CO, | NH; 
Adsorptionswärme Q. . . 2.2.2... 2420 4270 6560 7930 
rc. 10% bei 353° K EEN Ge 7 3 1.09 
ro- 108 bei 25° K ........ _ | 8 5.18 


Tabelle 7. Die Schichtdicke rọ für die Adsorption der Gase an Kohle 
bei kleinem Druck und hohen Temperaturen. 


T p | A ro . 10%? cm 
FI, ne Ba reg | 3030 K Ollem 0,507 cm3 | d 
N H, LL o ò> o o e o° o °. e e oœ | 353 0,06 | 0,701 223 


Tabelle 8 Die Abhängigkeit der Schichtdicke rọ von der Tempe- 
ratur T und dem Drucke p. 


TO ak | 3K 4250 K 
ro. 108 für N, bei p = 10cm 7 8 | 9 
ro- 10” für NH, bei p = 10cm . 0,8 1,5 | 3,4 
p 0,06 cm 10 cm 70,5 cm 
ro. 10" cm für NH, bei 3530K ... oan | 15 0,9 


berechneten Adsorptionswärmen verschiedener Gase durch Glimmer; diese 
Gleichung hat die allbekannte Form 
g= An 
dT 
aus dem (Grunde ersetzt, weil Langmuir nur für zwei Temperaturen, 
90 und 155° K, Isothermen gibt. 

Die spezielle Erforschung dieser Formel auf Adsorption von Gasen 
durch Kohle (wobei die Messungen bei einer ganzen Reihe von Tempera- 
turen vorgenommen wurden) hat gezeigt, daß die nach der Formel (6) 
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für eine Temperatur von 155°K berechneten Q-Werte für Adsorption 
durch Glimmer mehr Wahrscheinlichkeit haben. 


Tabelle 9. 
Adsorptionswärmen von Gasen mit Glimmer 
P2 
— [+ SE sg 
Gë | 2 155 — 90 


für eine Temperatur T = 1230K. 


o | ar | m | co | cm 


deal Med... || 960 | 1500 | 1880 | 1940 


Tabelle 10. 


Adsorptionswärmen von Gasen mit Glimmer 


es 
= 55) — A 
rer 
für eine Temperatur T = 1550K. 
Gase Ar | Na CO CH, 


QcaliMol.. . 1530 | 2390 | 2990 | 3090 
e) Dicke der Adsorptionsschicht r, bei Adsorption von Gasen durch 
Glimmer. Die weiter folgende Tabelle 11 zeigt die Dicken der Adsorp- 


tionsschichten bei Adsorption von Gasen durch Glimmer für niedrige 


Ge 
N; ` 
S Š 
N S 
f | 
| è 
—> 7 => 
Fig. 10. Fig. 11. 


Temperaturen, die aus den Formeln: 


oder A 
di = i a EM 
EEN 


berechnet sind. 


|> 
rn EIEEE Eee E G y ee S E EE EEE EEE E. EE A aa e. 
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Tabelle 11. Adsorption von Gasen durch Glimmer. 


Gas | N, © cO | CH, 


2390 2990 | 3090 
1,7.10-7 | 0,7.10-8 | 1,7.10-8 


Adsorptionswärme ). . . . 2.2.2... 
Dicke der Adsorptionsschicht ro bei 90° K 


Wie aus der Tabelle ersichtlich, bilden die Gase, die bei niedriger 
Temperatur (T = 90°) stark adsorbiert werden (CO und CHL eine 
monomolekulare Schicht. 


f) Zusammenhang der Adsorptionskonstanten mit a van der Waals Und Tkr- 
Wie Debye gezeigt hat, ist die nn in der Glei- 
chung von van der Waals 
nichts anderes als die elektrosta- 
tische Energie des molekularen 
Feldes, oder nach unseren Vor- 


stellungen eine mit en 


zusam- 


menhängende (Größe. Andererseits 
ist die kritische Temperatur des 
Gases offenbar um so größer, je 
leichter das Gas verflüssigt und 
folglich auch adsorbiert wird. 

— 1 
Demzufolge muß zwischen — 
den Adsorptionskonstanten In A, Q, 
der Attraktionskonstante von 
vander Waalsundderkritischen 


Temperatur des adsorbierbaren 


Gases ein Parallelismus bestehen. Fig. 12. 
; ` O Daten von J. H. Homfray. 
Die Tabelle 12 und Fig. 12 A Daten von A. Titoff. 


bestätigen dieses. 


$ 5. Zusammenhang der Adsorptionskonstanten mit der Oberflächen- 
energie (Oberflächenspannung). Adsorptionsaktivität verschiedener Körper. 
Die von uns im vorhergehenden gegebene Theorie über die Struktur 
der Adsorptionsschicht gestattet, in der Entwicklung der ebenfalls von 
uns vorgeschlagenen elektrostatischen Adsorptionstheorie weiter fortzu- 
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Tabelle 12. 


| | Adsorptionswärme 


Dielck-» Attraktions» 


sorbier. trizitatss | konstante 
ma Konstante (RAID yop Daen Non r 
Ge d 
Zo Homfray | A! A.Titoff Homfray A.Titoff 


Ha. . 100284 — 2300 | | — 0,644 || 0,000 42 | 39x 
Ar.. 557! 3993 —  —1,11 +3: 259 |156 
KÉ | 581 | 4270 4460 |-0,92 +3| +0,37 268 !127 
co... 695; 4860 — 1-090+3 — 275 | — 
CH. ` 944 5570 Dänn — 367 177 
CO, . | 985 6560 | 6470 j+020+3i +1,48 699 204 
CH. | 1312} 7800 | Lage — 833 | — 


schreiten. Wie in § 2 ausgeführt, ist die Energie der Oberflächenschicht 


des Adsorbens ım Vakuum: 
R 


"E? E? 

J = —_ de — 2d. 

U, det det 
O 0 


wo R der Radius der Wirkung im Vakuum ist. Im Gase mit Dielektri- 
zitätskonstante & gilt: 


rs Š ro 
e E? E? E? 
i EE RE ^ dz = SI H dr. 
; | di Es à ES A 


0 0 0 


Die bei Adsorption von 1 Mol Gas ausgeschiedene Wärme ist: 


= ro 
| | 
cz U-U ses RL —de=S E EE 
g a A Je E Í J E i 
0 


wobei S, die Oberfläche bei der Adsorption von 1 Mol Gas, r, die Dicke der 
Schicht, E, die Intensität des Adsorptionsfeldes im Vakuum ist. Ferner 


S : e 
ist Du = e wo S die der Adsorption von 4 Mol Gas entsprechende 


4 


Oberfläche bedeutet. 


a) Homogene Adsorptionsschicht. Wenn auf Grund des Lorentz- 
&— 1 N 


een im Vergleich zu 1 klein ist, so ist 
AL 


Lorenzschen Gesetzes 


(s. § 2): 


e— |1 o n (Ea — 1) 

EH N e" 
wo N, die Anzahl Mol in 1 cm? bei 0° und 76cm, n die Anzahl Mol Gas 
in lem? in der Schicht bei gegebener Temperatur T und Druck p, & 
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und g die Werte der Dielektrizitätskonstante für N bzw. n bezeichnen. 


Dann ist 


Da Slsd: — 1 Mol Gas ist, so ist 


E? &— | 
ES Ha SN, (8) 
oder, da für die Mehrzahl der Gase & ~ 1 ist, so ist 
E, &— 1 
=< Be Gees 8’ 
He N, 8) 
73 
wobei 5 ° aus dem Verhältnis 
E EI 
E = SC DE Ss e a "const d 
0 0 


Fô E? 
bestimmt wird, d. h. F kommt dem Werte T auf der Oberfläche des 
n d. 


Adsorbens selbst nahe, und um so näher, je dünner die Adsorptions- 
schicht ıst. 


Aus (8) erhalten wir: 


Es _ UNE (9) 
Ha &,—1 
oder wenn E ~ 1 ist, so ist 
E? ON e 
57 == db ER 
7 ën — 1 
Es ist also leicht ersichtlich, daß — = UNE nicht konstant ist, son- 


Ha &—1 
dern von der Dicke der Schicht abhängt: je dünner die Schicht ist, d. h. 
T 


je stärker das Gas adsorbiert wird, desto größer ist 5 °. Wie jedoch 
$ 


die Tabelle 13 zeigt, sind diese Veränderungen für die untersuchten 
Fälle unbedeutend. 
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Um den Wert für die Energie der Oberflächenschicht 


E? £— 1 E?’ &— 1 
N Ee daS. e d 
g Je? er (2 EN, GER 
0 0 l 
= (a) 
&— L E? 
Be S 0 0 
"EN, j; SES 
0 
Da die Schicht homogen ist, so ist n — const = N.onst: und wir können 
daher schreiben: 
a" &— l E? 
g = S Bno | geda 
o 
Ge 2 Jo dr 
EN, ro J Ha 
da H. oons -ro = 1 Mol Gas ist. 
Hieraus folgt: i 
` U, Q.N,E , 
ee E er (10) 
No (pa — !) 
oder, wenn E ~n | ist: a 
UZ M` . ; 
= = — e Fé (10) 
So &— 1 


Diese Formel gilt lediglich für eine homogene Schicht und kann 
darum nur bei stark adsorbierbaren (jasen und niedrigen Temperaturen 
(ro klein) angewandt werden. Es muß. wie das auch aus der Formel (æ) 
ersichtlich ist, bemerkt werden, daß Q nur in erster Annäherung (e, — 1) 


— 1 
proportional ist, da das Verhältnis $ zu (& — 1) für verschiedene 


Gase nicht konstant ist. Daher nimmt in der Formel ao ( Qe i) mit 
Eo — 
(£ — 1) zu, rọ dagegen ab, folglich bleibt, wie das auch sein muß, 


e 


SC konstant, da die Oberflächendichte der Energie des Adsorbens im 
"o 


Vakuum selbstverständlich nicht von der Natur des adsorbierten Gases 
U, 


Se 
à 


abhängen kann. Die Größe stellt die Oberflächendichte der Energie 


der Oberflächenschicht des Adsorbens im Vakuum dar, die wir als Maß 
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seines Adsorptionsvermögens annehmen. Wir bezeichnen sie mit „Ad- 
sorptionsaktivität“. | 
b) Heterogene Adsorptionsschicht. Für diesen Fall ist: 


FT Eie 3 fe] 
EE el ar 


E 
0 0 
Eè bt Zë 
= Ba z“ "nu — | ndr = — SE 
sn EN, Har EN, 
0 
Hieraus folgt: E | 
E? Q. NE 
H e E ; 11 
8x &— 1 on 
oder wenn E ~ 1 ist, so ist 
H ` ON, 
H. ss #70, II 
Sx &— 1 en 


y3 
Auch hier wird a aus dem Verhältnis 
7 


C E? E? 
0 0 
-1 ndr = Ze ndz 
| H Da | 


0 0 
bestimmt, und da hier die Dicke der Schicht ceteris paribus größer als 
die Dicke in einer homogenen Schicht ist, so unterscheidet sich hier 
pa 2 d 


-— mehr vom Werte See auf der Oberfläche des Adsorbens selbst. 2 S 
Ha Ha 8 


E? 
ist kleiner als dieser Oberflächenwert _° - 


Den Ausdruck für die Energie der Oberftlächenschicht 


E? 
U E E | SS dx 
0 


Oder umgeformt: 


C E? FEI 
(£ ndr = a | SC dr. 
0 


d 


A 
Sr, "ole l 
1 Mol Gas ist nichts anderes, als die mittlere Dichte des Gases Ha im 
Adsorptionsvolumen DH. ra 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIII. 


bei Adsorption von A Mol Gas oder bei Adsorption von 


Al 
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In erster Annäherung kann man n, = nm (genau H. > nm) setzen. 
Dann ist: es 1 dl Sp 
` "Es EN, Has i 
0 
woraus: Er Q.N Q.N i 
U, 0 «NE NE 
ch es I dp zen Ir = KE = 1 
S, Fr an E 
0 vg 


folgt. Da nm < n, ist, so ergibt der für e erhaltene Ausdruck ein 


Maximum, das infolge der unvollständigen Genauigkeit der Umwandlungen 
"3 


noch dazu grob und unbestimmt ist. Wir geben Tabellen der Werte z 
$ 


für eine homogene Schicht (auf Glimmer) und für eine heterogene (auf 
Kohle). [Tabellen 13 und 14.]') 


Tabelle 13. Tabelle 14. 
Ed Di R. No s : Eg — Q No zu z 
ae für die homogene en für die heterogene 
Schicht. — Adsorption auf Schicht. — Adsorption auf 
Glimmer bei niedrigen Tem- Kohle bei hohen Tempera- 
peraturen. turen. 

Hz 87 
EE >= -e = 
Ar 110 cal Ar | 287 cal 
No 165 Na | 294 
CO 172 CO | 280 
CH, 131 CH, ` 286 

F CO, | 266 
Mittleres e 145 cal = $ ee 
erg Mittleres . | 273 cal 
= 0,6..1010 — SÉ 

em = 1,1. 1010 28. 

i m3 
DA 
0 


Unter bezug auf die oben angeführten Daten für g und mit Be- 


Ki e U A 3 . D e e 
nutzung des Verhältnisses — = SE r, erhalten wir bei der Adsorption 
So 7 


; | ; j erg o. 
von N, eine Oberflächenenergie Se für Glimmer gleich 1000 "7, bei Ad- 
SR cm 
Di 0 


1) Die Q-Werte für Kohle wurden entweder experimentell erhalten oder nach 


np 


der Formel Q = RT? p berechnet (siehe Titoff und Honfray). Für Q 
( 


T 
bei Glimmer fehlen experimentelle Daten; sie wurden nach der Formel 


In pa'p 
Q = RT? ch Pi berechnet. 
wen, 
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U 
sorption von CO ebenso aan — 400 Set der Mittelwert für Glimmer 
0 


ist a ~ 700 —,- Für Kohle erhalten wir bei Adsorption von H, 


m? 


Li Ui E 

S = 1000 ` an bei Adsorption von N, dagegen ae u ler der 
= 0 

i Ui E En S ; 
Mittelwert für Kohle ist SS ~N 900 - Wie schon früher darauf hin- 


gewiesen worden ist, erscheint das er Resultat nur als eine grobe An- 
näherung. 

c) Adsorptionsaktivität verschiedener Adsorbentien. Der von uns für 
die Energie der Oberflächenschicht ermittelte Ausdruck 

5 = Sen a (10') 

liefert eine Methode zur Berechnung der adsorbierenden Oberfläche S 
eines Adsorbens, was, wenn sich S nicht unmittelbar experimentell messen 
läßt, von großer Bedeutung ist. 

In der Tat wird für niedrige Temperaturen die Adsorptionskapazität A 


durch die Gleichung Q 
x RT 
A = Bra Rat (2) 
bestimmt. 
x di de Kafen | 
Setzt man annähernd a = Gu Pi ergeben die Gleichungen (2) 
1'0 
und (10°): 
A ON, 1- 
Nr I — e RT, (13) 


Diese Formel gestattet die Fläche S eines Adsorbens zu bestimmen, 
wenn 6, bekannt ist. Wir berechnen S für 1g Kohle. Die Oberflächen- 


e 
spannung 6, der Kohle ist von der Größenordnung 1000 ss 1 g Kohle 
cm 


adsorbiert bei 0° C und bei einem Druck von 10 cm Hg nach den Angaben 
Titoffs 2.344 cm? Stickstoff. Die Adsorptionswärme Q ist für Stick- 


IN ! | 
stoff — 4270 cal a 300 cal = 1,3. 10!°erg. Folglich ist: 


E — R 
e 0,0073 
E aoo. 1,3. 101 — 10° ent, 
Die Größenordnung für H ist dieselbe wie die in § 3 erhaltene. 
Ist S = 10° cm?, so läßt sich die Menge des von 1 cm? Kohle ad- 
sorbierten Stickstoffs leicht ermitteln und mit der Menge des unter gleichen 
Bedingungen von 1 cm? eines anderen Adsorbens, z. B. Glimmer, adsorbierten 


31* 
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Stickstoffs vergleichen. 1g Kohle adsorbiert bei 194°K und einem 
Druck p = 70,5 cm Hg 42,65 cm? Stickstoff). | 

Es adsorbiert also 1} cm? der (adsorbierenden) Oberfläche von Kohle: 

d = = = 42.6.1073 cm? Stiekstoff. 

Nach den Angaben von Langmuir adsorbiert bei 155° K 1cm? 

der Oberfläche von Glimmer: | 
ga = 20,5. 107° em? Stickstoff. 

Der Unterschied im Adsorptionseffekt ist, wie aus Formel (12) er- 
sichtlich, durch die größere Adsorptionswärme Q für Kohle bedingt. 

Vergleicht man die Adsorption von H, durch Kohle (die Adsorptions- 
wärme von H, durch Kohle ist gleich 2420) und die Adsorption von CH, 
oder CO, durch Glimmer (die Adsorptionswärme von CH, durch Glimmer 
ist im Durchschnitt etwa 2500 und die von CO, nähert sich derjenigen 


von CH,), so ist: S 
dh o = 0,79. 1075cm? H} 


gei = 044. 1073em? CH, 


aa = 1,1 .1075cm? CO, 


d. h. bei gleichen Adsorptionswärmen ist die Menge des auf 1 cm? Ober- 
fläche verschiedener Adsorbentien adsorbierten (tases eine gleiche. 

Dirses Resultat bestätigt, dab die Adsorption keine spezifische Er- 
scheinung ist. i 

BD Adsorptionskapazität, Kraft des Adsorptionsfeldes und Dielektri- 
zitätskonstante des adsorbierbaren Gases. Da. wie in X 5 gezeigt, die Ad- 
sorptionswärme Q mit der dielektrischen Konstante € zusammenhängt, 
so läßt sich unter Benutzung des Zusammenhangs der Adsorptions- 
kapazität A mit Q die Abhängigkeit A von e ermitteln. Der größeren 
Anschaulichkeit halber finden wir jedoch diese Abhängigkeit, indem wir 
von der Vorstellung ausgehen, daß das neutrale Molekül des adsorbier- 
baren Gases im elektrischen Felde des Adsorbens polarisiert wird, und 
daß es in ihm in erster Annäherung als elektrischer Dipol betrachtet werden 
kann. Dann ist die auf ein Molekül seitens des Adsorbens wirkende An- 


ziehungskraft A: f ; 
F e S EE a 
nz Geste . 3 
r’ (r+dy r’ +l 
E H e SL e x . 
wo = — E, die Intensität des elektrischen Feldes des Adsorbens im 
r 


Vakuum ist, r den Abstand von der Oberfläche des Adsorbens, d den 
1) In allen Fällen sind die Gasvolumina auf die normalen Bedingungen 
(900C und 76 cm Hg) reduziert. 
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Abstand der + n’- und — n-Ladungen im Dipol, rt = n..d das elektri- 
sche Moment des Dipols bezeichnen. Da 


E, e—1 


Ada e’ 
Cu, H, E, E sat 
orl 4aN 8 
wo N die Anzahl der Moleküle in 1 cm? der Adsorptionsschicht ist. Wenn 
f die auf 1 Mol Gas wirkende Kraft bezeichnet, so ist: 


so ist: 


F = 


v E? Na 
= F.N, = — H 1) z 
f S pr. As (Eo Iw 
N. : : 
da angenähert £ — 1 = (,— !) v ist, wo Nr die Loschmidtsche 
| NL 


Zahl und N, die Avogadrosche Konstante bedeuten. 

In erster Annäherung kann man die Kraft f in einer homogenen 
Schicht von geringer Dicke r, als konstant und dem Werte der Kraft an 
der Grenzfläche der Adsorptionsschicht gleich annehmen. 

Na 
N, 

Mit diesem Ausdruck ist die von uns in § 5 gegebene Abhängigkeit 

Q von e leicht zu ermitteln. In der Tat ist unter diesen Bedingungen 


Dann ist: 3 
E 
f=" EE 
0 


die Adsorptionswärme Q: 


Sff.z.ñdz 
ò 


1 
Q EE eg Ee == Sdt 
Slndr 
ES 
Setzen wir für f seinen Wert ein, so erhalten wir: 
er E? (E — 1) 
edön M 


N 
wo N, = ~ die Anzahl Mol Gas in 1 cm? bei 0°C und 76cm Hg ist. 
A 


en ist also für alle Gase konstant. 
Eg — ; 
Die experimentellen Daten bestätigen, wie das schon früher von 
uns!) nachgewiesen worden ist, diese Proportionalität zwischen Q und 
ee 
E 


1 
-- Es erübrigt sich nur hinzuzufügen, daß für NH, Q —= 8251 cal 


1) Tliin und Tarassoff, Le, 
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und &, = 1,00718 bei 20°C und 76cm Hg ist. Darum ist für NH, 
Q 8251 


A 2 1 D , 5 D Se \ ë ho 
a—i - 0,00718 ‚15.10°, während für andere Gase im Durch 


i Q 6560 ab . 
schnitt = —— = 65,6.10° ; E ür Gras s i 
SC SH 0,001 Op. IO ist. Wäre & für Gas stets nahe 1, 


— |1 
so müßten Z- — g — I und & ee __® 
€ = Io E. — 


d 
auch für alle in der zitierten N angeführten Gase sogar in der Nähe 


—1 
Æ £ — 1, weil 


für das verflüssigte NH, bei einem Dampfdruck sogar bei + 14°C 
E = 16,2 ist, bei — 34°C jedoch € = 21 bis 23 (vgl. Landolt-Börnstein- 


konstant sein, wie das 


der Verflüssigung der Fall ist, für NH, ist jedoch Eo 


sche Tabellen) Für NH, ist also Lt E 5 g I und infolge des ge- 
0 D ` 


meinsamen Gesetzes 


-E en 
= 65,6. 10° (wenn man annimmt, dab NH, 
& — 
keine Ausnahme macht) hat e im adsorbierten NH, bei einer Temperatur 
DEE WW H 
von 0 bis 20°C und 10 bis 76 cm Hg den Wert ne = 5,1, was durch- 
„5 


aus möglich ist. 

Unter Benutzung des Ausdrucks für f ist es ferner nicht schwer, 
auch die Adsorptionskapazität mit & in Verbindung zu bringen. Für die 
Adsorptionsschicht ist nach § 3 


e? 
A = Srunget, 
wo U, = ; fr, das Adsorptionspotential bedeutet. Hieraus folgt 
v E? DE) 
A = Srun,e E 
oder: —] 
, (14) 


wo a und b Ausdrücke darstellen, die keine Dielektrizitätskonstante des 
(rases mehr enthalten. 


Für eine heterogene Adsorptionsschicht haben wir nach $ 3: 
e 
E E 


Setzen wir für f seinen Wert ein, so erhalten wir: 


cl Ve ii em H 
eeh Ee ee 47 N, RT 
E E = 
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oder Eo — Eo — 1 


ST 


: (14) 


= 
In | A 


— | —1] . 
Die lineare Abhängigkeit von In [A Ëo von ge wird für 
E 


Gase, wie das von mir früher nachgewiesen worden ist, durch experi- 
mentelle Angaben bestätigt. Auch hier muß hinzugefügt werden, daß 
für NH, In {A (& — 1) —a _ 1424+293 ` vo 
eel 0.007 IX 
ist, während für andere Gase sich im Durchschnitt 
In (A (&— N}— u 
Ee — 1 


= 2820 


ergibt. 

Wie schon bei Feststellung der Abhängigkeit zwischen Q und & 
bemerkt, rührt das davon her. daß für alle von uns betrachteten Gase 
em l, für NH, aber é Æ 1 ist. Daher ist für die Gase: H,. Ar, Na 
CO, CH, CO, und C,H, die Konstante der Gleichung (LA: 


RER L) 
In 4% Z MET 
fe oel e = In {A (E a kei. — 2820, 
&— | Eo — 1 
E 
für NH, aber: 
ln |a=] —u 
; E In {A (&, — 1)} — 
b = EE jedoch nicht gleich a Pe 4 SCH 
€ 
Nehmen wir aber für zap, den von uns oben erhaltenen Wert 5,7, 
so ist: 1,42 — 115.7 + du 
a LI. eu 


5 1 
Of Wu 18 x u 
eh, 


í 
d. h. die Formel (14) erstreckt sich auch auf NH, und erhält daher 
allgemeinen Charakter. u 
Zum Schluß ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Akademiker 
Prof. Dr. P. Lasareff, Direktor des Moskauer Instituts für Physik und 
Biophysik, in dem sowohl meine als meiner Mitarbeiter Untersuchungen 
ausgeführt werden, hier meinen tiefsten Dank für das rege Interesse aus- 
zudrücken, das er meiner Arbeit entrexenbrachte. 
Moskau. Moskauer Institut für Physik und Biophysik. 3 Miusskaja 3. 
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Über ein Gleichgewichtsprinzip von G.N. Lewis. 


Von M. Leontowicz in Moskau. 
(Eingegangen am 22. Juni 1925.) 


Es wird das Lewissche Gleichgewichtsprinzip in seinem Zusammenhange mit der 
statistischen Mechanik (allgemeinen Thermodynamik) und mit dem Gesetz der 
schwarzen Strahlung, mathematisch untersucht. 


Vor kurzem ist eine Arbeit von G. N. Lewis erschienen, in der 
der Verfasser einen Satz des völligen Gleichgewichts der molekularen 
Prozesse aufstellt. Dieser Satz lautet: 

Für jeden elementaren Prozeß gibt es einen inversen Prozeß, und 
in dem Gleichgewichtszustand ist die mittlere Geschwindigkeit eines jeden 
Prozesses gleich derjenigen des inversen Prozesses. 

Im folgenden wird dieses Prinzip mathematisch ausgedrückt und 
seine (rültigkeitsgrenze untersucht. Sein Zusammenhang mit der 
Einsteinschen Ableitung des Planckschen Gesetzes der schwarzen 
Strahlung wird analysiert. 

Wir betrachten ein System, das aus Molekeln verschiedener Arten 
besteht, d. h. aus den Molekeln von verschiedenen Verbindungen, oder 
den Molekeln desselben Stoffes in verschiedenen Zuständen. Es sind 
verschiedene Verwandlungen der Molekeln möglich. Wir betrachten einen 
beliebigen elementaren Vorgang: 


ui (1) + ua (2) + u) Heee sc: pUltn(äitpOit--: 
Hier bedeutet u; oder v; die Zahl der Molekeln der Art i, die an der 
Reaktion teilnimmt. Die Geschwindigkeit dieses Vorganges (von links 
nach rechts) sei raus sie ist eine Funktion von n,. Ma, He, Wo n; die 
gesamte Zahl der Molekeln des entsprechenden Typus ist. Im Falle, 


daß die Vorgänge nach dem Massenwirkungsgesetz verlaufen, ist: v4, 


= Gan HI, ngeng... Im Resultat aller möglichen Elementarprozesse wird 
die Reaktionsgeschwindigkeit: 
R PS, 1 Pi EES D 
n = Dil — tru) (vi — u), i = ], 2, 3... (1) 
uy 


Die Summe wird über alle u, u, u... V Yov... erstreckt. Die 
Unmöglichkeit irgend eines Vorganges entspricht der Bedingung, daß die 
in Frage kommende Geschwindigkeit va, = U ist. 


1) Proc. Nat. Acad. Amer., März 1925. 
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Die allgemeinen Gleichgewichtsbedingungen sind 
ni = 0, E 1.2.3.0: (2) 


Das Lewissche Prinzip fordert nun, daß im Falle des Gleichgewichts 
nicht nur die Bedingungen (2) erfüllt werden, sondern auch die Ge- 
schwindigkeit jedes elementaren direkten Vorganges gleich der Ge- 
schwindigkeit seines inversen Vorganges sei, d. h. 


Cuy = Dun (für alle elementaren Vorgänge). (3) 


Die Anzahl der Gleichungen (3) kann größer als die Anzalıl der 
Unbekannten (n,ngn,...) sein. Im allgemeinen können sie infolge- 
dessen keine gemeinsame Lösung haben. Das Lewissche Prinzip fordert 
also, daß die Gleichungen der Kinetik (die v,,) für reelle Prozesse so 
beschaffen seien, daß die Gleichungen (3) eine gemeinsame Lösung haben. 
Das Prinzip drückt also eine spezielle Eigenschaft der kinetischen Vor- 
gränge aus und bezieht sich folglich nicht nur auf das Gleichgewicht selbst. 

Jetzt wollen wir zeigen, daß bei bestimmten Bedingungen das 
Lewissche Prinzip als eine direkte Folgerung der allgemeinen Gleich- 
gewichtsbedingungen (2) betrachtet werden kann. Wir benutzen die 
Methode, welche von L. Boltzmann zur Lösung ähnlicher Fragen an- 
gewandt wurde (/7-Theorem). 

Wir betrachten 


F = > Ni le fi. 
i 


Hier sind alle f; positive Funktionen von n, nang... Sie charak- 
terisieren die Molekelarten, aber nicht ihre Verwandlungen. Nach (1) ist 
F = Ä D (Cur — t, u) wi — u) l8 fi- 
uvi 
Wir wollen jetzt den Größen v,,, Dun solche Werte zuerteilen, daß 
man die Funktionen f, fof}... derart wählen kann, daß 


AR 

Se = fp fpr fpa... (4) 
uv 
ist. 


(In den Fällen, in welchen die Vorgänge nach dem Massenwirkungs- 
gesetz verlaufen, erhält diese Beziehung die Form 


Ge t1 — Y1 g2 — Y2 g!a Y3... 4 
ao = H: 9; = 
uv 
wobei alle g; positive, von den Zahlen n,, ng, ng... unabhängige 


Größen sind.) 
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Dann erhält AN folgende Form: 
F == P > Vuy (l — fpo" fT "fy ="3...)lg GER fa" u , A 
ur 


Da alle rą, positiv sind, so ist leicht einzusehen, daß keines der 
Glieder dieser Summe positiv sein kann. Daher ist auch F < 0. Wenn 
alle n; = O sind, so ist auch F = O und daher 

ft far": fzo“. ..]. (5) 

Das sind die Gleichgewichtsbedingungen. Indem man (5) in (4) 
einstellt, erhält man die Lewisschen Bedingungen (3). Im Falle des 
Massenwirkungsgesetzes haben die Gleichgewichtsbedingungen die Form 


GI "(9 "OT = (5) 
g 9 g 


In allen Fällen ist die Funktion F ein totaler Differentialquotient 
von einer anderen Funktion H(n,n,n,...) nach der Zeit 


F = H. 
Bei allen der Beziehung (4) genügenden Prozessen kann diese 
H-Funktion nur abnehmen. In dem Falle, daß die Kinetik nach dem 
Massenwirkungsgesetz verläuft, ist sie 


H = S n, (18 — ) 


D D 


DU D 

In vielen Fällen (z. B. in der kinetischen Gastheorie) sind alle g; = 1. 

Die Annahme, daß die Beziehung (4) bei chemischen Reaktionen 
erfüllt ist, steht im Einklang!); 1. mit den tbermodynamischen Gleich- 
gewichtsbedingungen. welche, wie bekannt. für diesen Fall gerade die 
Form (s) haben?); 2. mit der Tatsache, daß die Katalysatoren das 
Gleichgewicht nicht stören können. Im Falle der chemischen Reaktionen 
sind Jet: den chemischen Potentialen der entsprechenden Mulekelarten 
gleich. Die H-Funktion ist einem der thermodynamischen Potentiale 
gleich (z. B. im Falle der isochron-isothermischen Reaktion ist H die 
freie Energie, dividiert durch RT.) 

Aus der Beziehung (4) folgt weiter die Notwendigkeit von Zu- 
sammenstößen „zweiter Art: von Klein und Rosseland. 

Die Einsteinsche Ableitung des Plauckschen Gesetzes 
und das Lewissche Prinzip?). Das System besteht aus Molekeln, 


1) Vgl. R. Wegscheider, ZS. f. phys. Chem. 39, 273, 1902. 

2) J. W. Gibbs, Thermodynamische Studien, Leipzig 1892, S.7t u.f. 

3) G. N. Lewis erwähnt in seiner Abhandlung, daß vom Standpunkte seines 
Prinzips die Einsteinsche Ableitung unhaltbar ist. 
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welche sich in verschiedenen Quantenzuständen befinden (die Zahlen 
der Molekeln in diesen Zuständen sind n, ng, n; ...; wir numerieren sie 
nach der wachsenden Energie), und aus der Strahlung verschiedener 
Schwingungszahlen, welche den Übergängen (i — k) von einem Quanten- 
zustand in einen anderen entsprechen. Die Zahl der Quanten (ik) ist 


hn 
Nr 2 Q (Vir) t i 


h Vik 
i; = D [ng (ari + bri Nir) — ni Nir bi] | 
k>i (6) 
= EM (a;i; + bij Nji) —n; Njibji]. | 
Ze? 
Nik = rie F bri Nir) — m Nik biri Et (7) 


Der Koeffizient og, ist der Geschwindigkeitskoeffizient der Reaktion 
(Ausstrahlung): (K) —> (Ò) + dh). 

Mit (i k) bezeichnen wir ein Quant der Strahlung von der Schwingungs- 
zahl per, big ist der Geschwindigkeitskoeffizient der Reaktion (Ab- 
sorption): (D + GE —> k. 

bgi derjenige der Reaktion (negative Absorption): 

E) + (i > (i) + 2G). 

Diese Koeffizienten sind nach Einstein durch folgende Gleichungen 
miteinander verknüpft: 


bir Ji = Vki Iko (8) 
Aki _ Iiðik, Dt = Savirdv (9) 
Det Ik l c 


gi ıst das statistische Gewicht vom i-ten Zustande. Es ist bekannt, 
daß obige Gleichungen unter anderem das Kırchhoffsche Gesetz aus- 
drücken. Die Gleichungen (9) zeigen, daß die Beziehung (4) für den 
Prozeß 


Oera (10) 
erfüllt ist. Aber für den Prozeß der „negativen Absorption“ 
M+EM HD +2UM, (11) 


gibt es keinen inversen Prozeß, und daher hat das Lewissche Prinzip 
in der Form (3) keinen Platz, aber wie aus den allgemeinen Gleich- 
gewichtsbedingungen (n; = 0; Nr = 0) folgt, kompensieren sich die 
Prozesse (10) und (11). Daraus folgt. wie bekannt, das Planck sche 


Gesetz. 
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H-Theorem für die Strahlung. Nehmen wir die Funktion H 
== m + Hs: wo 
He > (1 = 1), 
i Ji 
, H = D [Nilg No — (Nir + u) 18 (ir + Nia). 
Eng 


(H, ist gleich der Strahlungsentropie von Planck mit umgekehrten 
Zeichen.) Wegen e (7), (8) und (9) wird 


H = D Nale yy Tane, 


k>ii a Got i 
i Nik ni Ir 
= E mOnt d hufi „NR J Lam 
>, a un Net) Net) 
Daraus sehen wir, daf H< 0. 
In der Einsteinschen Ableitung ist also die Beziehung (4°) und 


das Lewissche Prinzip nicht erfüllt. Seine Erfüllung würde zum 


Wienschen anstatt zum Planckschen Gesetz führen. Wenn man die 
Assoziation der Quanten im Hohlraume annimmt (bei jedem Absorptions- 
bzw. Emissionsakt ist aber nur ein einziges Quant absorbiert bzw. 
emittiert, d. h. verlaufen diese Vorgänge nach dem Schema: 


(i) H Ek), => (K) + (Gk); (k 0: 
ohne diese Annahme müßten die Spektrallinien Untertöne v/r haben), so 


ist es leicht zu zeigen, daß die Einsteinsche Ableitung beibehalten 
werden kann und das Lewissche Prinzip erfüllt wird. 


475 


Über die Lichtstrahlung im sphärischen Raum. 
Von H. Salinger in Berlin. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 2b. Juni 1925.) 


Im absorptionslosen ‚sphärischen Raum müssen beobachtbare negative Parallaxen 
auftreten. 


Die bekannte Tatsache!), daß in einem sphärischen Raum außer den 
Sternen auch die Brennpunkte sichtbar sind, in denen sich die von den 
Sternen ausgehenden Lichtstrahlen wieder vereinigen, ist von Kornel 
Lanczos im 32. Band dieser Zeitschrift, S.67, etwas eingehender aus- 
gemalt worden. Dies gibt mir Veranlassung, auf eine einfache beobachtbare 
Folge dieser Erscheinung hinzuweisen, die bisher übersehen worden zu 
sein scheint, nämlich die Möglichkeit des Auftretens negativer 
Parallaxen. 

Das von einem Stern ausgehende Licht vereinige sich (Fig. 1) in 
einem „Brennpunkt“ F, der sich, in kosmischem Maße gemessen, in der 
Nähe der Erde E befinde. Das Strablenbündel S, z. B. durchsetzt den 


ur a eer SE ee 


4 > e 


ern en 


Fig. 1. 


Brennpunkt. divergiert dann wieder und wird vom Beobachter auf der 
Erde wahrgenommen. der den Ort des Sternes daher nach F verlegt. 
Aber auch das in entgegengesetzter Richtung eintreffende Bündel S, ist 
auf der Erde wahrnehmbar. Denn F und E liegen. wie wir annehmen 
dürfen, so weit auseinander, daß das Bündel S, dem unbewaffneten Auge 
als parallel erscheint, so daß es in F’, dem Gegenpunkt von F am 
scheinbaren Himmelsgewölbe, ebenfalls einen Stern zu sehen glaubt. 
Erst bei exakter Messung würde es sich zeigen, daß das Bündel S, nach 
der Erde zu nicht divergiert, sondern konvergiert, d. h.. daß die Parallaxe 
von F’ zwar dem Zahlenwert nach gleich der von F, aber negativ ist. 
Ist der Raum nur annähernd sphärisch, so wird, wenn man von der 


1) Vgl. z.B. Weyl, Raum, Zeit, Materie, 4. Aufl., 1921, S. 253. 
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etwaigen Absorption im Weltenraum absieht, der Brennpunkt eines Sternes 
verwaschen aussehen, etwa wie ein Nebelfleck. Auch dann würde obige 
Folgerung noch gelten, aber wohl schwerer beobachtbar sein. 

Der gleiche Schluß ist auch in dem Spezialfall der elliptischen 
Geometrie, wo Stern und Brennpunkt zusammenfallen, noch anwendbar. 
Positive und negative Parallaxen müßten gleich oft vorkommen. 

Daß negative Parallaxen bisher nicht beobachtet worden sind, 
beweist natürlich noch nichts gegen die Annahme eines sphärischen 
Raumes; aber es dürfte gut sein, auf diese Folgerung einmal aufmerksam 
zu machen. 


Berlin, im Juni 1025. 
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Zur Theorie der metallischen Leitung. 
Von Hans Cassel in Berlin. 
(Eingegangen am 27. Juni 1925.) 


Als Grundlage für den Vergleich der thermischen und elektrischen Leitfähigkeit der 
Metalle wird eine zweckmäßige Definition der korrespondierenden atomaren Strom- 
stärke und des korrespondierenden atomaren Wärmeflusses in Vorschlag gebracht. 


Vor kurzem hat Herr F. Simon!) die Forderung erhoben, als Maß 
für das atomare Leitungsvermögen der Metalle nicht das von Benedicks?) 
vorgeschlagene Produkt x V (x = spezifische Leitfähigkeit, V = Atom- 
volumen) zugrunde zu legen, sondern einen Ausdruck, der das Verhalten 
der verschiedenen Elemente unter korrespondierenden Bedingungen charak- 
terisiert. Die Reduzierung der Temperatur wurde mit Hilfe der Formel 
von Grüneisen?) vorgenommen, obwohl ihre theoretische Deutung noch 
aussteht. Die Berechtigung zu diesem Ansatz soll nicht bestritten werden, 
da wir die Einwendungen von Herrn Z. A. Epstein®) nicht anerkennen 
können. Dagegen scheint uns die von Simon gegebenen Definition 
der atomaren Leitfähigkeit durch das Produkt x V''s der von ihm selbst 
aufgestellten Forderung nicht zu genügen. 

Dieser Ausdruck findet nämlich seine physikalische Deutung als 
diejenige Stromstärke, welche einen Würfel von der Kantenlänge V's senk- 
recht zur Würfelfläche durchfließt, wenn zwischen den gegenüberliegenden 
Würfelflächen die Spannung 1 Volt herrscht ` Durch die sogenannte 
atomare Leitfähigkeit werden also die verschiedenen Elemente unter ganz 
verschiedenen elektrischen Bedingungen miteinander verglichen. 

Das Prinzip der übereinstimmenden Zustände verlangt aber, daß 
auch der elektrische Zustand der Metalle durch eine korrespondierenlde 
Feldstärke in ıhrem Innern bestimmt wird. Man wird vorerst ım 
reduzierten Zustand zwischen den wegenüberliegenden Seitenflächen des 
betrachteten Würfels die Potentialdifferenz V`» anlegen. 

Daher erscheint uns der Begriff der korrespondierenden atomaren 
Stromstärke x Vs als geeignete Grundlage für die vergleichende Be- 
trachtung der elektrischen Eigenschaften von Metallen. 


1) F. Simon, ZS. f. phys. Chem. 109, 136, 1924, und ZS. f. Phys. 27, 
157, 1924. 

2) C. Benedicks, Jahrb. f. Rad. u. El. 13, 351, 1916. 

3) E. Grüneisen, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 186, 1913: 20. 36, 1918; 
Phys. ZS. 19, 382, 1918. 

4) Z. A. Epstein, ZS. f. Phys. 32. 620, 1925. 
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Die von Simon herausgefundenen Gesetzmäßigkeiten im periodi- 
schen System der Elemente bedürfen also der Revision. Folgende Tabelle 
enthält die korrespondierenden Stromstärken, die aus den „atomaren 
Leitfähigkeiten“ Simons durch Multiplikation mit Hi gewonnen sind. 


Periodisches System der Elemente. Die Zahlenwerte bedeuten 105 Ampere. 


Li | Be | B CG | N | O F | 
4,2 | Ä | | 
Na Mg ja mi Pi sl ol 5 
| 
34,4 11,1 11,4 
| las, zer a u ck = 
K ‘Ca Se Ti Ai Ir Ä Mn | Fe 
60.6 11,6 | | 7,9 | 2.6 
| u 8 I ak ESCH V 2 

Cu Zn Ga Ge | AS | Se | Br | 

o aa | | | 
Rb H Y Zr Nb [Mo mi Ru 
61,3 | 11,7 | | 7.3 | 
Ag Cd in Sn Sn! Te I, ! 

| j 

39,2 13,2 l 17,9 ae 3 u 
Cs |Ba | | ‚Ta w e Os 
64,2 | | 7.6 52 

| 
Au Hg TI Pb Bi | 
| , 
36,9 8.3 19.3 112 25 | 


| 

Wir halten es für verfrüht, aus dieser Zusammenstellung Folgerungen 
über den Elektronenbau der Atome herzuleiten. Nur darauf sei hin- 
gewiesen, dad der Unterschied zwischen den Untergruppen der ersten 
Hauptgruppe deutlicher hervortritt als bei Simon. Durch Herrn 
K. Herrmann werde ich darauf aufmerksam gemacht, daß diese Ver- 
schiedenheit vielleicht auf die raumzentrierte bzw. flächenzentrierte 
Kristallstruktur der verschiedenen Untergruppen zurückzuführen ist. 

Es erübrigt sich die Bemerkung, daß entsprechende Überlegungen 
bei der zweckmäßigen Wahl einer Definition für das thermische Leit- 


vermögen der Elemente maßgebend sein müssen. 


Inst. f. phys. Chem. u. Elektrochem. d. Techn. Hochschule Berlin, Juni 1925. 
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Zur Quantentheorie aperiodischer Vorgänge. 
Von M. Born und P. Jordan in Göttingen. 
(Eingegangen am 11. Juni 1925.) 

Die Wirkung eines aperiodischen elektrischen Feldes auf ein mehrfach periodisches 
System wird nach der klassischen Störungstheorie berechnet und gezeigt, wie die 
so gewonnenen Formeln korrespondenzmäßig für die Quantenmechanik umzudeuten 
sind. Zum Schluß wird ein. „Korrespondenzprinzip der Bewegung“ aufgestellt. 

Der einzige Weg, durch theoretische Überlegungen den unbekannten 
(Juantengesetzen näher zu kommen, besteht in der Aufsuchung von 
Korrespondenzbeziehungen zwischen klassischer Theorie und Quanten- 
theorie. Bisher hat man dabei nach Bohrs Vorgang immer periodische 
und mehrfach periodische Systeme ins Auge gefaßt. Dabei bleiben eine 
ganze Reihe wichtiger Erscheinungen unberücksichtigt, die auf dem 
aperiodischen Charakter der Bewegungen beruhen; es gehören hierher 
nicht nur die Stoßerscheinungen, sondern auch im Bereich der mit 
periodischen Schwingungen operierenden Optik alles, was mit Dämpfung, 
Lebensdauer usw. zu tun hat. Wir haben uns daher die Aufgabe gestellt, 
die Frage nach der Existenz von Korrespondenzbeziehungen bei nicht- 
periodischen Vorgängen systematisch zu untersuchen. In dieser Ab- 
handlung wollen wir einige Ergebnisse mitteilen, die die Wechselwirkung 
von Atomen mit Strahlen betreffen; manches davon ist bereits von 
anderen Autoren auf anderem Wege gefunden worden, doch legen wir im 
Hinblick auf weitere Anwendungen-Wert darauf, daß unsere Ableitung nicht 
nur einfacher ist, sondern auf viel allgemeinern Voraussetzungen beruht. 


1. Kapitel. Das klassische Ersatzmodell. 


$1. Wirkung eines konstanten Feldes. Wir betrachten als 
klassisches Modell eines Atoms ein mehrfach periodisches, nicht entartetes 
System. Die Winkel- und Wirkungsvariabeln seien w, Jp; die Energie- 
funktion H, hängt nur von den Jẹ ab, und zwischen den Frequenzen 
, ` ai 

Vk = OJP (1) 

besteht keine ganzzahlige lineare Abhängigkeit identisch in den J}. Das 
elektrische Moment sei durch eine Fouriersche Reihe der Winkelvariabeln 


dargestellt !): P= DA, (J)eriwr, (2) 


1) Wir schreiben ie = Zwir oft ohne Klammer, wie ein skalares 


Produkt der Vektorrechnung. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIII. 32 
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Wir nehmen nun zunächst an, daß ein konstantes Feld Œ auf das Atom 
wirke, und berechnen nach den bekannten Methoden der Störungsrechnung 
seinen Einfluß auf die Bewegung "A 
Wir suchen eine Wirkungsfunktion 
S (u?, J) 
so zu bestimmen, daß die durch das Feld Œ gestörte Energie ?) 


H = H+ AH,, H, = pE (3) 
vermöge der kanonischen Transformation 
os os 
Je = a eg IJ Ze "in 4 
` duc? We OJ, Gë 


in eine Funktion W der J allein übergeht. 
Hierzu denken wir uns W in eine Potenzreihe nach A entwickelt: 


H W+AW+AW,+:- ZEN (©) 
und machen für S den entsprechenden Ansatz: 
S = S wT HAS HAS HH (6) 
k 


Dann erhält man die Näherungsgleichungen: 
H, ) = WO), 


` OH, 
PER v = u 


ðH, ÒS, ÒS, dn, ðS 
EA un t3 kee ERR D? T > OJy d 2 u Weg 


kl Ur 


Aus der zweiten Gleichung folgt: 


S = Kä A E ania 


; CË FT vr 
wenn W, = H, = A € gesetzt wird; durch Fortsetzung des Verfahrens 
findet man die Konstanten W,, Wz, - - . und die Funktionen Ze, Sg,- 


als Fouriersche Reihen der wg. Für uns genügt die Angabe von W: 
dieses läßt sich mit Hilfe des Differentialoperators 


d d e 
WER: = Strg, Lui? 
so schreiben ?): 
WGE l 
W, = oo KC bw 
j Sen vr = 


S. 284. 
2) Der Entwicklungsparameter wird am Schluß wieder gleich 1 gesetzt. 
3) S. M. Born, ZS. f. Phys. 26, 379, 1924. 


1) Siehe etwa M. Born, Vorles. über Atommechanik (Berlin 1925) 5 41. 
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dabei ist die Summe über die durch vr >> O bestimmte Hälfte der Gitter- 
punkte im r-Raume zu erstrecken, was wegen der vorausgesetzten Nicht- 
entartung (vt Æ 0) möglich ist. 

Während im ungestörten System die Jp konstant sind, sind sie unter 
der Wirkung des Feldes Funktionen der Zeit und statt ihrer sind die J, 
konstant. Im Felde ist also H, (J°) zeitlich variabel, aber H, (J) = W, (J) 
konstant. Wir berechnen nun den Mittelwert und das Quadratmittel der 
Differenz 

H, (J°) — H (J); 

dabei soll hier wie im folgenden stets gemittelt werden über 
die Phasen dr der Winkelvariabeln w, = vt + ôr- 

Aus der doppelten Darstellung der Gesamtenergie im Felde (Hamil- 
tonschen Funktion) 


H = HI) +, w) E = W) HAWD HPW) 
folgt wegen W, (J) = H, (J): 

H,J°%) — Ha (J) = AC, (J) — pP (I, wh HWH 

= WIN — P, 0) €) + (W) — P wE) rt: 
dabei ist die Entwicklung 
OUT, w) = PJ, w) HAP, w) H 
op? oS op? dë 
ES D Ju? u Er ee 


gebraucht (wobei w}, J durch je, dr zu ersetzen sind). Durch Einsetzen 
von S, und Mittelung erhält man: 


mit 


ni JO € 
En a i 


rr xD oJ VT 


In Verbindung mit (8) und wegen W, (J) = A, € = p° € ergibt sich also: 
o |G]? 


MGA er (9) 
Noch einfacher erhält man aus (2) mit Rücksicht auf W, = WE das 
Quadratmittel: 
(H,J)— H (D = 22 © 4E. (10) 
vr D 


Nun berechnen wir den Mittelwert der Differenz Jẹ — dr selber. Nach 
(4) und (6) ıst: 
, PER 
JE — J; == Eh Ee sen Er ei ST ur, 
O k T vr ' 
32* 
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hier ist noch ak durch w, auszudrücken: 


oS, 
w = w tHig, 


also: 


os 
niwt — p2riur l DG 
E ( ER) ) 
Jp — J, wird dann eine Doppelsumme über zwei Indizesreihen tk, Ok; 
bei der Mittelung über die Phasen fallen alle Glieder fort außer denen, 


wo 6. + t = 0 ist. Demnach wird: 
EE e A EN (11) 
m MER 
In derselben Näherung erhält man noch einfacher: 
ee Bas 
(JÈ — Jd Je — J) = A8? SEN XEN, (12) 
yt>0 VT 
Zwischen diesen Mittelwerten besteht die identische Beziehung: 
1 0 — n 
JL — Jy = SES (JE — Ji) (Je — Ji). (13) 


ER 


Ferner kann man die Energiemittelwerte (9) und (10) durch die Größen (11), 
(12) ausdrücken. Entwickelt man nämlich H,(J°) in eine Potenzreihe 
nach den J} — Ar, so kommt: 


H, (J®) HAN) = > ve(JE — Jd +: 2D ve (JE — Ta) (Pt 


= d H, 
Pet = IJ OT, 
Durch Mittelung folgt daraus: 


H, U) = H) = Zne — N) —J)+3 ut (15) 


und 


(14) 


(H,(J°) — HAN ID = > vy vi (JE — Jd (JP — Ji). (16) 


Diese Relationen sind in der Tat durch die Ausdrücke (9), (10), (11), 
(12) identisch erfüllt, wobei man nur zu beachten hat, daß 


du d 
EMOL ESEKEKR Ca = D tuar (wr) =t- (17) 
z 04% 0J 
ist. 
$2. Veränderliches Feld. Nunmehr nehmen wir an, daß ein 
zeitlich veränderliches Feld Gu auf das Atom während des Zeit- 
intervalles t <t <t, wirke. Führt man den Vektor 


ti 
e(w) = [Einer?rierat (1) 
ta 
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als Funktion einer Frequenz œ ein, so ist nach dem Fourierschen Lehr- 

satze die Funktion E(t) in dem betrachteten Zeitabschnitte dargestellt 
durch das Integral Dë 

Gm = [e(werirido für Ltt (2) 

Zur Vermeidung von Konvergenzschwierigkeiten wollen wir die 

gegebene Feldfunktion Œ (t) ersetzen durch e”#t&(t), also die Funktion 
-++ œ 

El, u) = fe (w) ertt do, GET (2a) 

einführen und dann in den Schlußergebnissen durch den Grenzüber- 

gang u— 0 zur ursprünglichen Feldfunktion zurückkehren !). 
Man kann auch in diesem Falle einer aperiodischen Störungs- 
H, = RÉI u) = D f Ae (o) erir +a do (3) 


die im vorigen Paragraphen angewandte Methode durchführen; nur ist 
jetzt H, explizite von der Zeit t abhängig, daher hat man als trans- 
formierte Hamiltonsche Funktion die Größe 


oS 
= , 4 
W= H+ ER (4) 
Dann erhält man folgende Näherungsgleichungen: 
W, = H, (J), 
ðS, ðS, 
ees “an +r +M w), 
ÒS, ðH, 08,08, a 
e E Aen + di dE Ek 0 ow? 
o H, dn 
a > VERA Jut’ 
Die zweite Gleichung wird gelöst durch den Ansatz: 
+ oo 
i e (ol : £ X 
S. = W 2ailwt + öt) do. 
1! 2x > = +59 Í u (9) 


1) Gegen die hier benutzte Integrationsmethode mit Hilfe der Fourierschen 
Integraldarstellung lassen sich verschiedene Einwände erheben, z. B. der, daß sie 
für den Phasenmittelwert des Moments p! selber zu keinem für u — O konvergenten 
Ausdruck führt. Es gibt aber ein anderes Lösungsverfahren, das von diesen 
Mängeln frei ist; es wird in einer anschließenden Mitteilung bekanntgegeben. 
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W, bestimmt man durch Mittelbildung über die wm (d.h. über die 
Phasen dr, nicht über die Zeit), man findet 
W, = H, — AC = 0. (5) 

Durch Fortsetzung des Verfahrens lassen sich die W,, W,,... und die 
Sa, Ban... finden; letztere werden periodische Funktionen der wt. 

Für die in unserer Arbeit erstrebte Genauigkeit genügt die Kenntnis 
von S, 

83. Die absorbierte Energie und ihre quadratische 
Schwankung. Durch das variable Feld kommt zu dem ursprünglichen 
elektrischen Moment des Atoms ein Zusatzglied: 


p=yp’+Ap; (1) 
für dieses hat man 
op 0S 0oy oS, 
Ae be KE i ` 
Ee > (Zn dai a) (=) 


wobei die J’, w? durch die J, w zu ersetzen sind. Wir wollen den Mittel- 
wert von p! über die Phasen d der Winkelvariabeln berechnen; in der 
Doppelsumme über € und ø, die man aus (2) durch Einsetzen von (5). 
§ 2 erhält, bleibt daher nur das Glied t + 6 = 0. So findet man 


+ œ 
-> ON, e(o)A_ı U. d e(o)A_, > 
Reeg e2 riat 
Ge Zn | (G vt— ọọ CH 0J EN ES 


oder unter Benutzung des m (1) § 2: 


A, (Oe teil 


eeriüldg. (3) 
vrt — W 


a ERA 


Nunmehr können wir die absorbierte Energie (immer gemittelt über die 
Phasen 6) berechnen; sie ist definiert durch die vom Felde geleistete 
Arbeit: 


JE — Alegmd, 
to 


Hier fällt im Phasenmittel der Anteil von p° offenbar fort und es bleibt: 


D ` 
JE = E 


Al, e (—0)) (Are (0). e cr 
ur 0 


+ 
= — MET ect ik 


d 
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Diese Größe hängt von dem Parameter u ab, der in W = @ + iu vor- 
kommt; wir gehen jetzt zur Grenze u —> 0 über. Wegen 

(A, e (— ei (A_.e(o)) = | U e (— o) = |A_.e (w) |? (5) 
kann man schreiben: dus 


a ae men), 
IE: SE SI e(—o)| or—@—iu Ir 


+5 
d ur. H 
EA EE A, e (— 0) |? 
äeren | eat ste. )da 
Nun ist für eine gerade Funktion f (œ): 
+ oo +8 
f o) f(@+e)dz ` 
lım do = lim | = a 6 
Ire Cu CH + x f (a). (6) 
Daher erhält man für die Tr Energie: 
JE = PAD: KIT e(— 090 (7) 


vr >0 
Dabei ist nur über den Halbraum vr>0 im ritter summiert, was 
wegen der Voraussetzung vr Æ 0 erlaubt ist. 
Als Maß für die Abweichungen von diesem Werte, die bei Systemen 
mit verschiedenen Phasen dr vorkommen, berechnen wir die quadratische 
Schwankung 


 —— 
(4 E° = tem d'V. 
to 


Bei Beschränkung auf Glieder 2. Ordnung in A kann hier p durch 
p? ersetzt werden; also kommt: 


u 
(4 EÈ — PAPER 


a Leen f 2mivrtA, eitt E (t)dt. Test Are rit E (tdt. 
t to 
Mit Rücksicht auf (1) § 2 wird das: 
(4 E — 28? S (vn)? 
rr 0 
Die Formeln (7) und (8) sind Verallgemeinerungen der Resultate, 


A, e (—- v t) |’. (8) 


die Planck!) bei der Begründung seiner Strahlungstheorie gebraucht; 


1) M. Planck, Vorlesungen über die Theorie der Wärmestrahlung, 4. und 
5. Auflage, Leipzig 1921, 8 140 ff., S. 143. 
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er führt die Berechnung für spezielle Atommodelle (Resonator, Rotator) 
durch und beschränkt sich auf „weißes Licht“, das er aus periodischen 
Feldern mit statistisch verteilten Phasen zusammensetzt. Letztere Voraus- 
setzungen machen auch Niessen?) und van Vleck?), die die Formeln 
für allgemeinere, nicht entartete Systeme beweisen; sie geben ferner die 
Ausdrücke für die Änderungen der Wirkungsvariabeln und ihre quadra- 
tische Schwankung an, die wir unter viel allgemeineren Voraussetzungen 
im folgenden ableiten werden. Bei allen diesen Betrachtungen handelt 
es sich um stationäre, weiße Strahlung, bei der der zeitliche Ablauf keine 
Rolle spielt; es wird daher über die Phasen der Lichtschwingungen ge- 
mittelt. Demgegenüber legen wir besonderen Wert darauf, daß unsere 
Formeln für eine beliebige Feldänderung von endlicher Dauer gelten; 
hält man den Anfang des Zeitintervalls t, fest, so sind die berechneten 
Größen bestimmt definierte Funktionen der Endzeit t. Gemittelt ist 
dabei, wie schon mehrfach betont, nur über die Phasen der Atombewe- 
gungen, nicht über die der Lichtschwingungen. Gerade dieser Umstand 
wird uns in den Stand setzen, Korrespondenzbeziehungen für nicht statio- 
näre, aperiodische Quantenprozesse aufzustellen. 


84. Die Änderung der Wirkungsvariabeln durch Absorp- 
tion. Während der Einwirkung des Feldes € (t) bleiben die J} gemäß 
ihrer Definition konstant, aber die JẸ erfahren Änderungen. Ihre Varia- 
tion beträgt 


ti ti 
, d QS ' 
ı— IS dt = Sr ... 
asi = nat (1) 
to to 


Wir wollen den Mittelwert und seine quadratische Schwankung für diese 
Größe berechnen. 
Man hat nach (5) § 2: 


1 DR 
d A, a 
AN = ur >>) | Br drterzzaidedi 
to i =r 


Hier ist noch, wie in $ 1, 


e2riwr — e2riwr (l 49m +...) 


o J 


1) K.F. Niessen, Ann. d. Phys. 75, 743, 1924. 
2) J. H. van Vleck, Phys. Rev. 23, 330, 1924; Journ. Opt. Soc. Amer. 9, 
27, 1924. 
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einzusetzen; das gibt: 


ti o 
d rie 
a — 22 | __. ailyr+ t 
AS A Ile) do 
to — œ 
d de (ol 

EE WR site téit d lat 
ln we 


Wir führen die Differentiation nach t aus und vertauschen im zweiten 


Summanden r mit — EI 
Je — A2ri (au 2rirtt e ` SM ezri(-vr+tö)td 
4J =å zi | Sul (t)e GE o 
to — oœ 
a , 
— e E (0 
eeri(—rt+ö)td A, € f\ e2rirrt 
+ Ze es =) ) 
( m. o 
Be Neo) 
= San Al — ut +U 
Wegen |A, e (— œ) |? = | X e (0) |? gibt das: 
+ œ 
AJ’ = -ai Dury ii tel ld 
k S ðJ)! 7 vr-w—iu vr-o+ių 
of. 
— 12.2 A, a de 
d aury | | e(—o)| ee er 


(sehen wir nun zur (irenze u —> U über, so bekommen wir mit Rücksicht 


auf die Hilfsformel (6) 8 3: 


S d 
ır> 


AW, e (— vo)”. (2) 


Noch einfacher gestaltet sich die Berechnung der quadratischen 


Schwankung; man erhält aus (1): 


D + oo 
d A, e (w) ; 
a Age — 2? De? T 2rivr+o)t t 
Se > E an 
0 — 00 
“re lo) ett ue ta 
: eg vr rot dødt. 
le S 
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Nach Ausführung der Differentiation nach t kann man unmittelbar zur 
Grenze u— 0 übergehen und findet: 
ti 


t 
AJAJ = PAS t | GEOL dt h A, Ge Zsirzidt 
l 


to 


Nach (1) § 2 endlich wird 


IA = ME Dun|dl,e(— ug p (3) 
rr 
Zwischen den Mittelwerten (2) und (3) besteht die Identität 


EEE VE EE 
a — _ a a 
15 aan AN (+) 


die genau so lautet, wie die entsprechende Formel (13) § 1 für statische 
Felder. Sie ist für Resonatoren und Rotatoren im stationären Strahlung- 
feld zuerst von Planck (l. c.) aufgestellt und von Niessen und van 
Vleck (l. c.) auf allgemeinere Systeme ausgedehnt worden. 

Ferner gelten wie bei statischen Feldern [§ 1, (15), (16) die Si 


titäten: 
A E E (I 


und 


(4 E = E na ATS, (6) 
die ebenso zu beweisen sind wie dort. 


$5. Adiabatische Prozesse. Wir untersuchen nun das Ver- 
halten unserer Mittelwerte bei unendlich langsamen, sogenannten „adia- 
batischen“ Prozessen. Dazu wählen wir einen Vektor ée als Funktion 
eines Arguments s im Intervall O<s<s1 beliebig bis auf folgende ge- 
ringfügige Einschränkungen: 


& (0) = E (DD 
= f 


—- <a für O<s<1, (2) 
wo a eine feste, endliche Größe ist. 


Nun betrachten wir ein elektrisches Feld im Zeitraum it, = O bis 
ti = T, das durch 
SEIN D 
definiert ist. Hierzu gehört nach (1) $ 2 die Frequenzfunktion 
T 1 
t f , 
e (@) = (o(p a =e r| ð (s)e727ivTs dg. EN 
0 0 
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Durch partielle Integration folgt daraus mit Rücksicht auf (1): 


Stot e-?riwTe 
(0) = ED et AC e ds. 
d io 
0 
Ist nun 5 ein geeigneter Mittelwert zwischen O und 1, so gilt nach 
dem Mittelwertsatze: 


ie = — BU 
Hier ist nach (3) 


e-27iwT no 1 
 @ao®T 


ISHD=-EN=E, (5) 
wobei wir den Endwert des Feldes jetzt kurz mit Œ (ohne Index) be- 
zeichnen wollen. Demnach erhalten wir 
2rio T 


wo a ein Vektor ist, der für wachsendes T endlich bleibt, nämlich nach (2): 


Se Roger 


Ixiv 


(el = — C (6) 


7 
aKa aa (7) 
Mithin wird die für alle unsere Mittelwerte maßzebende (Größe 
‚E ? A(T) 
A, e r 2 = "egen ? 8 
P aan T = 


wo A(T) im Limes T -> oo endlich bleibt. 

Betrachten wir nun zunächst das Verhalten von ER IO, $ 4] bei 
einer adiabatischen Einschaltung des Feldes, d. h. setzen wir den Wert 
(8) ein und lassen T gegen oo gehen; so finden wir: 


4J’ — EEN a =). 


rr Zu vr 


(9) 


Diese (iröbe verschwindet also nicht bei adiabatischen Prozessen; es 
wäre auch eine falsche Anwendung des Adiabatensatzes von Ehrenfest, 
dies zu erwarten. Denn 4J% bedeutet die Änderung der ursprünglichen 
Wirkungsvariablen J} durch das Feld; der Wert, den sie am Ende des 
Zeitintervalls erreicht, ist aber nicht gleich dem Werte der Wirkungs- 
variablen, die das System bei konstant gehaltenem Felde € — € (T) hat. 
Der Adiabatensatz behauptet, daß diejenigen Jẹ bei unendlich langsamer 
Feldänderung konstant bleiben, die Wirkungsvariable des Systems bei 
Anwesenheit eines konstanten Feldes sind, das dem jeweiligen Momentan- 
wert des langsam variablen Feldes gleich ist (also die Wirkungsvariabeln 
des durch „Starkeffekt“ abgeänderten Systems). In der Tat kann man 
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diesen Satz leicht aus unseren Formeln ablesen. Dazu haben wir in $ 1 
die Wirkung eines konstanten Feldes auf die Jẹ berechnet; vergleicht 
man nun die Formel (9) dieses Paragraphen mit der dort aufgestellten 
(11) $ 1, so erkennt man, daß beide Ausdrücke tatsächlich gleich sind. 
Für die spätere Anwendung auf die Quantentheorie wird es nun 
wichtig sein, den nicht-adiabatischen Anteil der Feldwirkung abzu- 
spalten; um einen kurzen, anschaulichen Ausdruck zu haben, wollen wir 
ihn die „Schüttelwirkung“ des Feldes nennen. Nur dieser Anteil kann 
Anlaß zu Quantensprüngen geben; auf ihn beziehen sich die Abänderungen, 
die an der klassischen Theorie anzubringen sind und so beschrieben 
werden können, daß die Schüttelwirkung einen nicht-mechanischen Zwang 
darstellt, der die Wahrscheinlichkeit von Quantensprüngen bestimmt. 
Diese Schüttelwirkung wird offenbar gegeben durch die Differenz 


2 
ETE G = OD. (J). die 
Diese Größe hängt also nicht nur von dem Momentanwert des Feldes. 
sondern von seinem (iesamtverlauf in dem Intervalle t, Lab Ist dieser 
aber gegeben und wird t, festgehalten, so ist ®, (J) eine Funktion der 
oberen Grenze t, allein, für die wir jetzt einfach t schreiben wollen. 

Damit ist auch die Größe 
P: (7) = SE D, (J) A 

d dt 
eindeutig bestimmt. 

Nun kennen wir die Änderung von Jẹ durch die Schüttelwirkung im 


Zeitelement ôt; es ist offenbar 
u nn d 
AIE— (AIE )adiab. ~ 2 ur d 2: 


differenzieren wir dies nach der Zeit und setzen 


d PEF —— k d 
He Ji = (A ei feed = ôt i NS 

so wird wegen (11) (mit A = 1): 
6J, = Sur aM (13) 


Ebenso bilden wir nach (12) 81: 
AJa4 e — (IJA JE) diah, = a gë tı, (dJ), 


und indem wir 


Ô JÔ Jı 
dt 


ee 
dt (4 KA — NE AJ? Ei) ES 


bewegen 
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setzen, bekommen wir (mit A = 1): 
JaJa — 2 D up: (J).Öt. (14) 
vr 0 


Ganz Analoges gilt für die zugeführte Arbeit und ihr Quadratmittel. Der 
Vergleich mit den Formeln (9) und (10) des § 1 zeigt, daß 4 E°" und 
(4 E°)? bei adiabatischen Prozessen gegen die Werte konvergieren, die 
dem Starkeffekt des Endzustandes entsprechen. Definieren wir nun die 


Größen ð En und (ð ko in analoger Weise, so bekommen wir: 


= 2:7 (vr Kb g). di (15) 
($ Eat — 2 Ei (wt) p(J). òt. (16) 


Zwischen den Ausdrücken (13), (14), (15), (16) bestehen offenbar die zu 
& 1 (13), (15), (16) und § 4 (4), (5), (6) analogen Identitäten 


1 d 
Jn = > TIAA öJa, (17) 
An —= © vpo Ja + Iw äifzéiz, (18) 
P k 2 kl k l 
(Ô ED? — Son ÒJp ÒE. (19) 
kl 


a 


Ô J 
Man muß beachten. daß die Verhältnisse Se und die entsprechenden keine 


totalen Differentialquotienten nach der Zeit sind, sondern von der Vor- 
geschichte des Feldes Č (t) abhängen, ähnlich, wie man es in der Thermo- 
dynamik für die Wärmemenge gewohnt ist. 


§ 6. Spontane Emission. Neben der durch Absorption von 
Strahlung erzeugten Änderung der Zustandsgrüßen müssen wir nun die 
Wirkung der spontanen Emission betrachten. Bei der hier erstrebten 
Genauigkeit der Annäherung kann man beide Prozesse unabhängig von- 
einander berechnen. 

Bekanntlich !) ist die Energieänderung durch Ausstrahlung 

dE Sch, e 
En = es 3063 Hi. (1) 


1) Siehe etwa M. Abraham, Theorie d. Elektrizität, 2. Bd., 3. Aufl., Leipzig 
1914, § 9, S. 63. 
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Sie ist verbunden mit einer dämpfenden Kraft, die einem elektrischen 

Felde der Stärke!) 9 

E = — o 8 DH (2) 

entspricht. i 
Wir berechnen jedesmal die Glieder niederster Ordnung; dann be- 

kommt man zunächst ohne weiteres 


-- 64 ai 
ke = — 7 D w Eat, (3) 
3 c rt>0 
wenn Òt — t, —t, gesetzt wird. 


Nach einer am Anfang von $ 4 abgeleiteten Formel ist: 
" os | Ge )e2ri(wr + ot) 
dos e (W) et FET + & 
Je = Al > dt = — À | — eh e dodt 
k Ek dt > : vr+® u 
to to — 0 
wo e(w) die zum Fourierintegral der Dämpfungskraft Ge (3) gehörige 
Frequenzfunktion ist. Durch Ausführung der Differentiation nach der 
Zeit und Übergang zum Limes u — 0 ergibt sich: 
d 
ôJe = — h2 zni 5A, re Í er riurge(t)dt. 
T d 
Führen wir nun wieder die Phasenkonstanten dy der Winkelvariablen ein, 
ut — vlt + dr, so wird 


öJ = — 2ni DU me(— vr)ezridt, (+) 
Nun berechnen wir die zu 
2 2 
SeH) — — DH — — . WE > 3 2riur 
Ee (t) D p o (2i) > A, (vr) e 7i 


gehörige Frequenzfunktion nach (1) §2: 
ti 


e(— vr) = | Ee (t) Tirttdt 


to 
ti 


K 


2 

= — „„2e IA wo) SE eairot)tdt, 

3e ; 
) P 


1) Das Vorzeichen Minus ist dadurch festgelegt, daß die Kraft, welche auf 
die negativen Elektronen der Ladung — e wirkt, 


für die harmonische Schwingung p = asin?zrf jeweils der Geschwindigkeit 
p = 2 avacos? art entgrgengerichtet sein muß! 


p = — (2 ravr) arcos? art = — 2 avr)?p. 
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Setzt man das in (4) ein und mittelt über die Phasen d. so kommt: 
EF l 2 i 
öJe = 1 (2 x). SCH > Arte A—r(— vr)? . (t, bal 


Mit A = 1 wird schließlich 
64 ai 


Jr = — —— DZ uvm) 
d 0 


3 
3 (é de 


A, P .öt. (5) 


Aus (3) und (5) folgt die Identität: 
ô Ee = > Vk Je 
k 


Die quadratischen Schwankungen sind, wie leicht zu sehen, um eine 
(Größenordnung kleiner und brauchen daher hier nicht berücksichtigt zu 


werden. 


2. Kapitel. Korrespondenzprinzip und Wuantengesetze. 


Lem] 


87. Allgemeine Grundsätze für Korrespondenzbetrach- 
tungen. Die abgeleiteten klassischen Formeln sollen nun zur Auf- 
suchung der (Wuantengesetze mit Hilfe von Korrespondenzüberlegungen 
verwandt werden. Es ist notwendig, einige allgemeine Gesichtspunkte 
an die Spitze zu stellen. 

Ein Grundsatz von großer Tragweite und Fruchtbarkeit besagt, 
daß in die wahren Naturgesetze nur solche (rrößen eingehen, die prinzipiell 
beobachtbar, feststellbar sind!) Wenden wir diesen auf die optischen 
Probleme an, so kommen wir zu der Vermutung, daß die Phasendifferenzen 
der Elektronenbewegungen eines Atoms gegen die eines anderen zu diesen 
prinzipiell nicht feststellbaren Größen gehören. In der Tat, wenn man 
optisch Phasendifferenzen beobachtet, so handelt es sich stets um „ko- 
härente“ Wellenzüge, die durch Teilung (Zerstreuung, Brechung, Reflexion) 
aus einem primären Wellenzuge entstanden sind; d. h. aber, interferenz- 
fähig sind nur solche Wellen, die ursprünglich von ein und demselben 
Atom stammen und ihre Phasendifferenz nur durch geometrische Umwege 
erhalten haben. Die von zwei verschiedenen Atomen herrührenden 
Strahlungsfelder sind stets inkohärent?); d.h. aber, die Phasen ihrer 
Elektronenbewegungen sind durch Interferenzversuche nicht feststellbar. 


1) So ist die Relativitätstheorie dadurch entstanden, daß Einstein die 
prinzipielle Unmöglichkeit erkannte, absolute Gleichzeitigkeit zweier an verschir- 
denen Orten stattfindender Ereignisse festzustellen. 

2) Dieser Umstand wird auch von G. Wentzel, ZS. f. Phys. 22, 193, 1921, 
hervorgehoben. 
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Wenn wir dies annehmen, werden wir dazu gedrängt, nur solche 
Gesetze der klassischen Optik als endgültig, d. h. auch in der (Juanten- 
theorie im Grenzfalle großer Quantenzahlen gültig anzusehen, die von den 
Phasen der Elektronenbewegungen unabhängig sind, die also bei Mittelung 
über diese Phasen übrigbleiben. 

Solche Formeln aber sind es gerade, die wir im voraufgehenden ab- 
geleitet haben. Dabei legen wir besonderen Wert darauf. daß in ıhnen 
keine Zeitmittel angewandt sind; die Formeln gelten exakt für jeden 
Zeitabschnitt t, tp, also, wenn wir t, fest halten und statt t, jetzt tł 
schreiben, für jeden Augenblick (ii Das ist auch unbedingt notwendig, 
wenn man der Tatsache gerecht werden will, daß die Ausbreitung der 
Wellen in Raum und Zeit anscheinend mit größter Genauigkeit nach den 
Gesetzen der Wellenlehre erfolgt und es möglich ist, Phasendifferenzen 
kohärenter Wellen, d.h. Laufzeitdifferenzen, exakt zu messen. Wir stellen 
uns daher auf den Standpunkt, daß an den Aussagen der klassischen 
Theorie bezüglich der Vorgänge im materiefreien elektromagnetischen 
Felde unmittelbar keine Abänderungen vorzunehmen sind, sondern dat 
die Quantentheorie nur bei der Wechselwirkung zwischen Atomen und 
Feldern einzugreifen hat. 

Es handelt sich nun darum, die durch Phasenmittelung gewonnenen 
klassischen Formeln in quantentheoretische Wahrscheinlichkeitsgesetze 


umzudeuten. 


§ 8. Quantentheoretische Wahrscheinlichkeitsgesetze. In 
der Quantentheorie ist der Zustand des Atoms bestimmt durch Angabe 


ganzzahliger (Juantenzalılen 


Jr = ny h. (1) 


Die Zustände lassen sich in eine Reihe nach wachsender Energie E (J) 
ordnen. Zwischen je zwei Zuständen kann ein Übergang oder Quanten- 
sprung erfolgen; die Häufigkeiten der Sprünge sind durch Wahrscheinlich- 
keitsgesetze bestimmt. Das Korrespondenzprinzip verlangt, daß zwischen 
diesen Wahrscheinlichkeitsgesetzen und den klassischen Gesetzen asympto- 
tische Gleichheit bei hohen Quantenzahlen besteht. 

Es gibt spontane und durch Strahlung erzwungene Übergänge. Wir 
bezeichnen die Wahrscheinlichkeit dafür, daß ein spontaner Übergang vom 
Zustande J (d. h. J, =n,h, J, = Halt, ...) nach einem niederen Zustande 
J—rh(dh.J = (n, — T,) h, Ja = (na —t,)h,...) innerhalb des kleinen 


1) Natürlich immer bis auf höhere Potenzen von 4. 
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Zeitintervalls t, — t, = ôt erfolgt, mit a, H). äi: Übergänge nach höheren 
Zuständen kommen spontan nicht vor. Die Wahrscheinlichkeit eines er- 
zwungenen Überganges nach oben innerhalb ôt bezeichnen wir mit 
gı (J).öt, die nach unten mit @;(J).dt. Diese e) können, wie 
gleich hier hervorgehoben sei, im allgemeinen nicht mehr als unabhängig 
von der Zeit angesehen werden. Dabei setzen wir voraus, daß unter 
gleichen Bedingungen zwischen zwei bestimmten Zuständen ein er- 
zwungener Übergang nach oben die gleiche Wahrscheinlichkeit hat, wie 
einer nach unten, d. h. wir fordern: 


P: (I) = pr (J + Th). (2) 
Das ist das von Einstein für den Fall zeitunabhängiger Wahrscheinlich- 
keit zuerst erkannte Grundgesetz der Quantenoptik. Die Gesamtwahr- 
scheinlichkeiten sind also: 


für J —— J + rh: 9: (J)Öt, 
für J — J — rth: (gz(J) + a,(J))Öt. 
Den Amplitudenvektoren A, (J) der klassischen Atomschwingungen korre- 


(3) 


spondieren Quantenvektoren A; (J) für Sprünge nach oben und W; (J) 
für Sprünge nach unten; dabei sind im allgemeinen diese Vektoren für 
Sprünge, die von einem Zustande J um gleichviel € nach oben und unten 
gehen, voneinander verschieden, aber sie sind gleich für den Auf- und 
Absprung zwischen zwei bestimmten Zuständen: 


EIN = UI + rh). (4) 
Die A;(J) sind natürlich Null für die nicht existierenden Übergänge 
uh>J—J , wobei JE den kleinsten zulässigen Wert von Jẹ be- 


zeichnet; die Gleichung (4) bleibt offenbar bestehen. Für große (JQuanten- 
zahlen gehen die A} (J) und W; (J) asymptotisch in die klassischen X, (J) über. 

Wir definieren nun einige Differenzenoperationen !). Die „ersten 
Differenzen nach unten und nach oben“ sind: 


+ th) — COU = Af), 


(5) 
1 
UNI) = Af O): 
ferner die „r-Mittelwerte nach unten und nach oben“: 
HH) = KT) T 


Lu) HEI — th) = ETH) | 


1) Siehe etwa N. E. Nörlund, Differenzenrechnung, Berlin 1924, 1. Kap., 
$ 1, 8.3. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIII. 33 
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Durch mehrfache Anwendung dieser Operationen kommt man zu Differenzen 
und Mittelwerten höherer Ordnung. Wendet man die Operationen 4 und V 
hintereinander an, so ist das Resultat von der Reihenfolge unabhängig 
(die Operationen sind „kommutativ“). 

Die zu einem Übergang gehörige quantentheoretische Frequenz läßt 


sich nun so schreiben: y? D A7 Eu), (7) 


wo E(J) die Energie des Zustandes J ist (Bohrsche Freyuenzbedingung); 
man erkennt ohne weiteres die Korrespondenz mit der klassischen Formel 


d | 
WEE E(J), (8) 


wo der in (7) § 1 eingeführte Differentialoperator benutzt ist?). 
Allgemein werden wir folgende Korrespondenz zwischen Differential- 
und Differenzenoperationen erwarten: 


klassisch quantentheoretisch | 
d + 
taryf) N): (9) 
FI) T fJ). | 


Das doppelte Vorzeichen hat eine Zweideutigkeit zur Folge, die beim 
Übergang von klassischen zu quantentheoretischen Formeln auftritt. 

Wir können jetzt den Zusammenhang zwischen den Vektoren W und 
den Sprungwahrscheinlichkeiten angeben, wobei wir uns von den klassischen 
Formeln leiten lassen. Für die spontanen Übergänge setzen wir an im 
Hinblick auf die Resultate von § 6 | 


4“ 


D 
= -13 EIER 
ha(J) Ee Feegg (v7)? ER . (10) 
de 
ı den erzwungene rgängen müssen wir beacht li ia- 
Bei den erzwungenen Ubergängen müssen wir beachten, daß adia 
atische Einwirkungen kei rgänge induzi , son i 
batische ł irkungen keme Ubergänge induzieren, sondern nur die 
Schüttelwirkung des Feldes. Diese stellt einen nicht mechanischen Zwang 
der eine Wahrscheinlichkeit fü nsprünre erzeugt. 
dar, der eine Wahrschemlichkeit für (Quantensprünge erzeugt 
Wir denken uns das System bis zu einem Augenblick t = tọ nur 
adiabatischen Einflüssen unterworfen; dann setze eine Schüttelwirkung 
des Feldes © (t) ein. Für einen bestimmten Augenblick € bilden wir nun 
die Größe i 
e (2) = | Et’) e-2riwt' dii (11) 
to 


1) In den folgenden Summen ist stets nur über solche Übergänge zu 
summieren, bei denen »} bzw. vz positiv ist. 
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die außer von œ noch von t abhängt. Dann setzen wir im Hinblick auf 
die Formel (10), § 5 an: 


E Sé SE Alice — v;)|? 2 ! 


Gi 

ei (12) 
Vr 

und 


+ l 
p: (J) = SE (J). (13) 


Im allgemeinen sind diese Größen Funktionen der Zeit: für stationäres, 
weißes Licht ist D; eine lineare Funktion der Zeit, p: also konstant (s. § 10). 

Wir haben damit alle für die quantenhafte Wechselwirkung von 
Strahlung und Atom notwendigen Definitionen. Unsere Aufgabe wird 
sein, den Verlauf des Vorganges, d. h. die absorbierte Energie und die 
dadurch erzeugte Anderung des Quantenzustandes, mit Hilfe dieser De- 
finition zu berechnen und zu zeigen, daß vollständige Korrespondenz mit 
den analpgen klassischen Größen besteht. 


89. Nachweis der Korrespondenz zwischen klassisch und 
quantentheoretisch berechneten Zustandszrößen. Irgend eine 
Zustandsgröße F(J) ändere sich bei den Übergängen 

J > dch um E (J), 

das J—rh um fr (J) 
derart, daß der Betrag der Änderung nur vom End- und Anfangszustand, 
nicht aber von der Richtung des Sprunges abhängt. daß also eine der 
beiden Gleichungen gilt: 


Gu) zs EU Lei (la) 

f? (J) = — fr (T + th). (1b) 

Nach (3). BH ist dann die mittlere Änderung von F(J) im Zeit- 
intervall ĝt: 


Ar = SI pI) E D) lo I) + a) t (2) 
Man kann diese also in Anteile zerlegen, die den spontanen und er- 


zwungenen Übergängen entsprechen: 
Ar = Af + dr“. (3) 
ir = ST Hill. äi OI 
rz läßt sich wegen (la), (1b) und (2), § X in zwei Formen schreiben: 


Are — DIENEN fI — th) gt (J — ell òt, 


Hier ist: 


Gro =D (+ (I H pI H H J)o I), et. 
kk 
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Mit Benutzung der durch (5) und (6), § 8 definierten Differenzen 


und Summensymbole gibt das: 


Fall (la): 
Ss =d 2.5 en Er 
2 © vi (fr (J) pr (I)Ööt; 
Fall (1b): 
Ir -| h © (fr (JS): gong es 
DENN) 


Dies wenden wir zunächst auf die spontan emittierte Energie an Hier 
ist f+ (J) = + hvf zu setzen, und man erhält nach (4) 


dEr, = — ıD wa, ()); (5) 
setzt man hier den Ausdruck (10), § 8 ein, so bekommt man 
Ge 64 ai SE ) , 
òE = 3.8 D M]. ôt, (ba) 
während der entsprechende klassische Ausdruck nach (3), $ 6 lautet: 
— DÄ ei : i 
ô Ec, ee a we A, |2. dt. (6 b) 
FT 


Damit haben wir die ursprüngliche Korrespondenzbeziehung von Bohr 
für die emittierte Energie vor uns. 

Eine ganz entsprechende Beziehung gilt auch für die mittlere 
Änderung der Quantenzahlen bei der Emission; man hat f+ (J) = + hr, also 


Te Zeh > T.a,(J)Öt Ai 


kqu 
oder nach (10), § 8: 


= 647° Stee = 
Be a > uw) |A7]?.öt, (Ta) 
in Korrespondenz mit (5), $ 6: 
es 64 7° Š 
Je as a lee II ot, («b) 
sr > 


Nun berechnen wir die absorbierte Energie. Hier ist wieder 
f (J) = + hu, und es gilt die Relation (1b): also hat man (òb) an- 


zuwenden und erhält: 


(5a) 


Ly > Ae Dies (J)). dt 
= | n? > aor ge NI. At 


ud 


TE ` wem, mengen, eegen, 
on bebe, 
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Das vergleichen wir mit der entsprechenden klassischen Formel (15), 85: 
Sen d 
ôE = > tj (vro:(J)).ôt. (8b) 
vr 0 


Hier korrespondiert nach (10), (11), § 5 und (12), (13), $ 8 
9) mit Mrd), 


ferner . a 
vr mit Vë 


und nach (9), § 8 auch die Differenzen- und Differentialsymbole. Folg- 
lich besteht exakte Korrespondenz zwischen klassisch und quantentheo- 
retisch berechneter absorbierter Energie (8a) und (8b). Für stationäres 
weißes Licht hat van Vleck (l. c.) dies zuerst festgestellt. 

Für das Schwankungsquadrat der absorbierten Energie ist f* (J) 
durch Mi CH zu ersetzen und es gilt (la); demnach ist (5a) anzuwenden: 


ern l Zu Site. ôt, 
Er == 
= | Zi > vi (wd pz (J)). òt. 
Dies korrespondiert nach (9), § 8 mit der klassischen Formel (16), $ 5: 
EI), = 2D vi’. (I). dt, (9b) 


vr GU 


(9a) 


Ganz Entsprechendes gilt für die Änderungen der Jẹ selbst und ihre 
quadratischen Schwankungen. Wir fassen uns kürzer. Die Änderung 
von dr ist + htk; daher hat man: 


EENS P S t A7 9: (J).Öt, 
OJ aa = | (10a) 
| HS 7% Ar 9: (J).öt 
in Korrespondenz mit der klassischen Formel (13), § 5: 
d 
oJ — D Trt Arel. ðt (10b) 
?»:>0 
Ebenso wird 
Ks dÉ tkt Vz? (J).öt, 
so = | > (Ila) 
"7 (aw S ssriecui äi 
in Korrespondenz mit (14), § 5: 
I = H D up (I) st. (11b) 


vr 0 
Auch die für das klassische Modell bewiesenen Identitäten (17), (18), 
(19), § 5 haben ihre quantenhaften Analoga. Hierzu muß man beachten, 
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daß diese Formeln beiderseits Summen über r haben, und daß die Gleich- 


heit gliedweise für entsprechende Terme dieser >) gilt. Bezeichnen wir 


T 
je ein Glied der Summe, indem wir das Symbol der Summe in eine 
Klammer setzen, so können wir die klassischen Formeln schreiben: 


10 Kö Ju 


(Ò Je) = year e (12a) 
ER „N Jik O dr OT 
(Ò E") = F 5 Tat SE WEE (13a) 
SS (6.75% 

(End, = (vr)? OT ðJ a (14a) 


TTI 


Damit korrespondieren die quantentheoretischen Differenzengleichungen: 


1 (477 


T ZOJ fa = 5 5 S 5 e (12 b) 
nn JM) au o OTOT You ÒT) ou 
arjona Cey ln nu E fe (13b) 

Tk 2 TTI Tk 
ÖST qu ÖJ”) au 
(ÔE)? qu => Ti pa Ch us + Zu EN SE aa (14b) 
TTI 2 Tk 


Dabei sind in jeder Gleichung entweder stets die oberen oder stets die 
unteren Vorzeichen + zu nehmen. 

Hervorzuheben ist ein Unterschied der quantentheoretischen Formeln, 
die sich auf Emission und Absorption beziehen: Erstere (^), (ba) und 
(7), (7 a) sind unsymmetrisch hinsichtlich der von einem Zustande aus 
möglichen Übergänge; sie enthalten nur die Sprünge nach unten. Letztere 
(8a), (9a), (10a) (11a) sind symmetrisch hinsichtlich der Sprünge nach 


oben und unten. 


810. Strahlungsgleichgewicht. Ist N(J) die Anzahl der 
Atome im Zustande J, so ist ihre Änderung ôN in der Zeit ðt unter 
der Wirkung des Feldes È gegeben durch die Summe der Sprünge in 


den Zustand hinein, von unten und oben: 


S {NAI — thg: J-T)+NJH+rh)ip (I +r +H a(S +rh)])öt 


vermindert um die Summe der Sprünge aus dem Zustand heraus, nach 


unten und oben: 


SNDE) Lal END pi D). 
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Auf Grund der Relation (2), $8 kann man das in den beiden Formen 
schreiben: 
dN ? S 3 
u TLD a (NU) a) HIN AN), (la) 
DI SAB (NIEH HAD ANO. un 
Diese Formeln stellen die exakte quantentheoretische Form jener 
statistischen Grundgleichung dar, die von Fokker?!) und Planck?) 
für den Fall kontinuierlicher Veränderungen der Parameter (hier der 
Größen J,) aufgestellt worden ist. Planck hat bemerkt, daß hier eine 
Korrespondenzbeziehung zur Einsteinschen Ableitung des Gesetzes der 
schwarzen Strahlung vorliegt. In der Tat, im thermodynamischen Gleich- 


dt 
die Anzahl der Sprünge von einem Zustand fort die in ihn hinein 


i Bug aN 
gewicht muß nicht nur, wie in jedem stationären Zustand ( — 0), 


kompensieren, sondern jeder Elementarakt, bestehend in einem Sprunge 
von einem Zustand zu einem anderen, muß mit dem inversen, dem Rück- 
sprung, im statistischen Gleichgewicht stehen; d. h. die Summe (la) 
oder (1b) muß gliedweise verschwinden: 
NN) + hpr D) AC Ku = 0. 2) 

Das ist die Einsteinsche Bedingung für das Gleichgewicht von Strahlung 
und Atomenergie. 

Für stationäres weißes Licht ist der Momentanwert des elektrischen 
Feldes, als Mittel über die Phasen der emittierenden Atome, von der 
Zeit unabhängig; daher ist nach (12), (13), $ 8: 


_ d 4n? 
SH rare 


Az e (— v7) ?. 


Hierbei hat man in ausführlicher Schreibweise: 
Wz e (— v7)? = (W e (— 17)) . (Aze(v;)) 
= Wrz ee(n) + 
+ Cé e,(— vz) . Alyta (v7) ren 
Im weißen Licht sind bei hinreichend großem Zeitintervall t — t, die 
drei Produkte e,(— vz) e,(v7), ... gleich Null und die drei Quadrate 
|e.(— v7) |’, ... einander gleich, und zwar gleich 4 |e (v7) |?. Also wird 
[WG e (— r) P = a [A le Wr)? 
1) A. Fokker, Ann. d. Phys. 43, 812, 1914. 
23) M. Planck, Sitz.-Ber. d. Preuß. Akad. d. Wiss. 1917, S.324; s. auch 


M. Planck, Vorlesungen über Strahlungstheorie, 4. Aufl., Leipzig 1921, § 147, 
S. 158. 
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und 
Gs SE SD 
Nun ist die Energiedichte im elektromagnetischen Felde ©, © 
1 
— 2. (62 3 
u = 5, € + D ) 
also bei stationärer Strahlung 


t 

N 1d 

= ept É (ea, 

EE gaj EO 
to 


Andererseits hat man: 


t t oo oo 
| Et’ dt! — | Gr [oe ziot dødt — | |e (0) |? do, 
to to — 00 — OM 


also (bei Beschränkung der Integration auf positive oi: 


1 


rene 2 
e= A do; 


daher ist 1 
o (o ei |? 3) 
zz 2x Ale ) | e: 


die monochromatische Strahlungsdichte. Damit diese von der Zeit un- 
abhängig ist, muß also e (œw) eine lineare Funktion des Zeitintervalls t — t, 
sein; dabei handelt es sich natürlich um den Mittelwert des von allen 
emittierenden Atomen ausgesandten Strahlungsfeldes. 

Setzt man das ein, so erhält man 


: OT ng. E S e 
Pz (J) = 3 h A; | ọ (v7) = b Ser), (t) 
wo 
_ Bai A = 
bz (J) = SÉ <tr | . (>) 
Für die spontanen Übergänge = nach (10), § 8: 


W (J) |°. (6) 


So gelangen wir durch unsere Korrespondenzbetrachtung zur Einstein- 


a, (J) = a Twr 


schen Relation: GET 
li = "a Debt) dé 


Setzt man das in die Einstein sche Gleichung (2) ein, so wird diese 


SET 
e MNJ) kLoemchlNuWi-— NJ rk = 0 
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und man sieht, daß sie für die Boltzmannsche Verteilung 
Are 
N(J) = N(J — che FI 
und das Plancksche Gesetz 
8 x hr’ 1 
Di ee 


erfüllt ist. Re] 


& 11. Ein Korrespondenzprinzip der Bewegung. Über die 
Bewegungen der in mehrfach-periodischen Quantenbahnen von Atomen 
gebundenen Elektronen können wir nur durch die Wechselwirkung mit 
der Strahlung oder durch Elektronenstoßversuche indirekte Schlüsse 
ziehen. Alles, was wir dabei erfahren können, betrifft Energiestufen, 
Frequenzen, Polarıisationsrichtungen emittierten oder absorbierten Lichtes; 
auf diese Erscheinungen bezogen sich alle bisher formulierten Korre- 
spondenzgesetze. Die Bewegungen der gebundenen Elektronen selbst sind 
der Beobachtung nicht zugänglich; ja wir glauben, daß ihre Phasen 
prinzipiell nicht feststellbar sind. 

Anders liegt es bei der Wechselwirkung freier Elektronen mit 
Atomen, also bei typisch aperiodischen Bewegungen. Hier besteht nicht 
nur die Möglichkeit, die emittierte Strahlung (im kontinuierlichen Röutgen- 
spektrum) zu untersuchen, sondern gewisse Eigenschaften der Bewegung 
selbst, nämlich die Asvmptoten der (hyperbelartigen) Bahnkurve, die die 
Bewegung vor und nach dem Zusammenstoße darstellen. Wir wollen 
die genauere Untersuchung solcher Vorgänge einer späteren Mitteilung 
vorbehalten, hier aber zur Erläuterung unserer Grundauffassung eine 
Korrespondenzbetrachtung anstellen. 

Empirisch hat sich durch den von C. Ramsauer!) und H. F. Mayer?) 
entdeckten Effekt gezeigt, daß die Bewegung freier Elektronen beim 
Zusammenstoß mit Atomen unter Umständen durchaus anders verläuft, 
als die klassische Theorie voraussehen läßt: Langsame Elektronen können 
Atome ohne (oder fast ohne) Ablenkung durchdringen, trotz der starken 
inneratomaren Kraftfelder, von denen uns die Röntgenlinienspektren 
Kunde geben. 

J. Franck hat diese Tatsache korrespondenzmäßig damit in Zusammen- 
hang gebracht, daß ein langsames Elektron bei einem Zusammenstoß mit 


1) C. Ramsauer, Ann. d. Phys. 64, 513, 1921; 66, 546, 1921; 72, 345, 
1923; Jahrb. d. Rad. u. Elektr. 19, 345, 1923. 
2) H. F. Mayer, Ann. d. Phys. 94, 451, 1921. 
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einem Atom nach der klassischen Rechnung infolge der starken Ablenkung 
eine hochfrequente Strahlung aussenden müßte, während quantentheoretisch. 
sofern nicht die Möglichkeit einer Anlagerung des Elektrons an das Atom 
besteht, nur eine der vorhandenen geringen kinetischen Energie des 
Elektrons entsprechende Strahlung emittiert werden kann. 

Franck hat gefordert, daß dann, wenn keine Strahlung emittiert 
wird, auch keine Beschleunigung bzw. Bahnkrümmung eintreten kann. 
Im Verfolg dieses Gedankens ist von Hund D die Vorstellung diskutiert 
worden, daß die „stationären“ Bahnen der freien Elektronen stets gerad- 
linig seien und Ablenkungen nur durch „Quantensprünge* (von einer 
geraden Bahn in eine andere) eintreten könnten, deren Wahrscheinlichkeit 
bei langsamen Elektronen immer kleiner wird. Wir schlagen hier eine 
abzeänderte Deutung des Ramsauer-Mayer-Eifekts vor, indem wir den 
Franckschen Gedanken verschärfen zu einem Korrespondenzprinzip 
der Bewegung. 

Ehe wir dieses formulieren, grenzen wir seinen Anwendungs- 
bereich ab. 

Der aus dem klassischen Ersatzmodell errechnete Einfluß des Atoms 
auf die Elektronenbahn wird, ähnlich wie bei der Einwirkung von Strahlung. 
zu trennen sein in eine „adiabatische“ Krümmung der Elektronenbahn 
und eine nichtadiabatische Schüttelwirkung. Zu der adiabatischen 
Bahnkrümmung werden in erster Linie beitragen die statischen Kräfte 
des ınneratomaren Feldes bei eindrinzenden Bahnen und die durch 
Polarisation des Atoms entstehende Kraft bei nichteindrinzenden Bahnen. 
Die nichtadiabatische Wirkung wird, wie man vermuten darf, nicht eine 
stetige Deformation der Elektronenbahn erzeugen, sondern als ein Zwang 
erscheinen, der Quantensprünge zwischen den verschiedenen stationären 
Bahnen des Elektrons veranlaßt. Diese Auffassung entspricht auch der 
empirischen Tatsache, daß bei langsamen Elektronen entweder keine (oder 
fast keine) Ablenkung auftritt, oder aber eine Ablenkung. bei der kleine 
Streuwinkel durchaus nicht bevorzugt sind (in Lenards Terminolone: 
der Umwegfaktor wird gleich 1 bei langsamen Elektronen). 

Bezüglich der Krümmung der stationären Bahnen ist es nun nötig, 
an den Ergebnissen der klassischen Theorie eine Abänderung vorzunehmen. 
Für die aperiodische Elektronenbahn kann zwar nicht das Moment (von 
Elektron plus Atom), wohl aber seine zweite Ableitung nach der Zeit 
als ein Fourierintegral dargestellt werden. Verstehen wir unter p das 


1) F. Hund, ZS. f. Phys. 13, 241, 1923. 


Zur Quantentheorie aperiodischer Vorgänge. 505 


Moment des ganzen Systems vermindert um das des Atoms allen, so 
kann man setzen: 


Du = [? wert do. | (1) 


Der Ablenkungswinkel du der klassischen Bahn wird gegeben durch 


cos du — lim u) (2) 
T —> œ v 
wo v der Betrag der Geschwindigkeit für t = + oo und 
i T 
(T) = zl Padt + (0) 
0 
Br: (3) 
— ` hat | dered + CO 
ist. E" ees 


Bei der Bestimmung des quantentheoretischen Spektrums der vom 
Elektron emittierten Strahlung sind gemäß den Theorien von Kramers!) 
und Wentzel?) die klassischen Frequenzen e durch korrespondierende 
quantentheoretische ê) er" und die klassischen Amplituden ® (ei durch 
korrespondierende XB- (@7) zu ersetzen. Wir formulieren nun unser 
Prinzip so: 

Die quantentheoretische Ablenkung du wird erhalten, 
indem in (2) statt des klassischen Ausdrucks (3) dieselbe 
Funktion der e, B- (w7) eingesetzt wird. 

Wir nehmen also dieselbe unsymmetrische Korrespondenz an, die 
sich bei der spontan emittierten Strahlung zeigt. 

Offenbar führt dieses Prinzip im Franckschen Sinne zur Ablenkung 
gan = O für strablungslose Bahnen, indem für diese alle D -(@7) ver- 
schwinden. Entsprechend führt es zu geringen Ablenkungen bei Elektronen, 
die nur wenig Energie emittieren können (|| klein). Bei großer 
Elektronengeschwindigkeit hingegen ergibt sich asymptotisch der 
klassische Ablenkungswinkel. 


1) H. A. Kramers, Phil. Mag. 46, 836, 1923. 
2) G. Wentzel, ZS. f. Phys. 27, 257, 1924, 
3) Es handelt sichum spontane Ausstrahlung, daher die Bezeichnungen o", %-. 
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Zur Quantentheorie aperiodischer Vorgänge. I. 
Bemerkung über die Integration der Störungsgleichungen. 


Von P. Jordan in Göttingen. 
(Eingegangen am 11. Juni 1925.) 


“Es wird eine vereinfachte und strengere Integrationsmethode für die Störungs- 
gleichungen der voranstehenden Arbeit von Born und Jordan mitgeteilt, die 
auch bei anderen quantentheoretischen Problemen nützlich sein dürfte. 


Bei der Integration der Störungsgleichungen (4) $2 der voran- 
stehenden Arbeit von Born und Jordan!) ergaben sich Schwierigkeiten 
durch das Verschwinden des Resonanznenners vt + œ in der Wirkunss- 
funktion S, für @ = — vr. Es wurde gezeigt, daß diese Schwierig- 
keiten durch einen gewissen Kunstgriff überwunden werden können: 
Indem zunächst die äußere Kraft GO durch Gu. u) = e727" Et) er- 
setzt und Gu) für t <t <t, als Fourierintegral dargestellt wurde, er- 
gaben sich in den gesuchten Größen endliche Grenzwerte für den 
Limes u—0. Es ist jedoch nicht ohne weiteres möglich, nach diesem 
Verfahren auch S, selber oder das vom Felde erzeugte Moment p! als 
Limes für u —> 0 aus den in der zitierten Arbeit gegebenen Ausdrücken 
abzuleiten; vielmehr ergeben sich für u— 0 LA. unendliche Werte. 
Dieser Umstand erweist sich als sehr störend bei der Untersuchung 
gewisser, in I. noch nicht behandelter Probleme, z. B. bei der Berechnung 
des translatorischen Impulses, der dem Atom vom Felde zugeführt wird. 
Auch bei der Untersuchung der höheren Näherungen der absorbierten 
Energie usw., die korrespondenzmäßig besonders interessant erscheint, 
wird es wünschenswert, ein Integrationsverfahren zu besitzen, welches 
allgemein und unmittelbar zu den gesuchten Größen führt. 

Eine solche Integration kann nun in der Tat leicht angegeben werden. 
Die zweite Gleichung (4°), § 2 in I. für S| wird nämlich offenbar befriedizt 


durch 
t 


S, = — D ee je EE dt = D WỌ erir q1) 
T T 


to 


1) Im folgenden zitiert als I. 
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Setzt man diesen Ausdruck ein in die Bestimmungsgleichung für S, so 
erhält diese die Form 


d S; 95, 2riwlz 
Inga t+ ad e A 2) 
worin C,(t) eine bereits bekannte Funktion von t (und J) ist. Diese 
Gleichung wird, ganz wie die für S,, gelöst durch 
t 


S, = Berner feairt- E (Pdt. o 
T to 
In dieser Weise kann man der Reihe nach sämtliche Störungsgleichungen 
integrieren. 
Einsetzen von S, nach (1) in Formel (2), § 3, I. ergibt 


| 2 X, > 
pi Be > (A 30.0 — A, Di ASP) ezne T), (4) 


O, T 


Man sieht nach (1) leicht, daß p! und p! für t = t, verschwinden, wenn 
Œ (t) = O0 ist. Die angewandte Integration liefert also in der Tat die 
gesuchte Darstellung einer Störung, die zur Zeit t = t, einsetzt. 
Folglich müssen wir die über die Phasen gemittelte Energieabsorption 4 Es 
von t = t, bist = t, erhalten aus 


t 

JE: — Im 
t 
` t t 


= Ciel arlar IS T L (v: MWE- A E(t) a). 
to to 


Wegen der Symmetrie des Integranden in LC ergibt das 


JE — #2’ Dr Se (cl et-— von) 
in Übereinstimmung mit Formel (7), § 3, I. Ebenso schnell können die 
Formeln (2), (3), SA I. mit (1) abgeleitet werden. 

Die Bedeutung der verschiedenen Integrationsmethoden für die 
Störungsgleichungen ersieht man leicht am Beispiel der erzwungenen 
Schwingungen eines harmonischen Oszillators. Will man die Lösung 
darstellen als Superposition von Lösungen für den Fall periodischer 
äußerer Kräfte, so muß man die äußere Kraft darstellen durch ein Fourier- 
integral oder durch eine Fourierreihe. Im ersteren Falle entsteht eine 
Schwierigkeit durch die Nullstelle des Resonanznenners; man kann sie 
überwinden, indem man den Cauchyschen Hauptwert des die Lösung 


508 P. Jordan, Zur Quantentheorie aperiodischer Vorgänge. 


formal darstellenden Integrals verwendet oder irgend einen anderen 
konvergenzerzeugenden Kunstgriff benutzt. Ein solches Verfahren ist 
in I. auf mehrfach periodische Systeme verallgemeinert worden. Planck 
ist zur Vermeidung der Konvergenzschwierigkeiten von der Darstellung 
der äußeren Kraft durch eine Fourierreihe ausgegangen. Die Durch- 
führung der Rechnung macht dabei jedoch große Umständlichkeiten, auch 
dann, wenn man sich mit Planck auf inkohärente Strahlung beschränkt. 
Niessen und van Vleck haben das Plancksche Verfahren auf mehr- 
fach periodische Systeme angewandt. 

Man kann nun bekanntlich!) die erzwungenen Schwingungen eines 
Oszillators auch in einer anderen Form darstellen, nämlich durch die 
sogenannte d’Alembertsche Lösung. Daß man aus dieser die Energie- 
absorption des Oszillators unmittelbar ablesen kann, ist gelegentlich 
bereits von Hund?) bemerkt worden. Die Integrationen (1), @),... 
können als Anwendung der d’Alembertschen Lösungsmethode angesehen 
werden. Eine ähnliche Integrationsmethode kann übrigens auch bei 
anderen Störungsproblemen angewandt werden. 


1) Vgl. z. B. Courant-Hilbert, Methoden d. math. Physik, S. 227. 
2) F. Hund, ZS. f. Phys. 13, 241, 1923. 
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Multipletts im Spektrum des ionisierten Vanadiums'). 
Von W. F. Meggers in Washington, D.C. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 9. Juni 1925.) 


33 Multipletts des Vanadiumfunkenspektrums werden angegeben, die als Kombi- 
nationen von Quintett- und Triplettermen gedeutet werden. Weitaufgespaltene 
Terme mit azimutalen Quantenzahlen bis zu 6 (H-Terme) sind vorhanden. Ob- 
gleich das Spektrum des VII in Übereinstimmung mit dem Verschiebungssatz dem 
des Til sehr ähnelt, ist der Grundterm kein Triplett-F-, sondern ein Quintett- F-Term. 


$ 1. Einleitung. Nach dem Verschiebungssatz muß das Funken- 
spektrum des Vanadiums den gleichen Charakter zeigen wie das Bogen- 
spektrum des vorhergehenden Elements, des Titans, welches Termsysteme 
ungerader Multiplizität, Singuletts, Tripletts und Quintetts besitzt. 
In Übereinstimmung hiermit ließen sich vor einiger Zeit charakteristische 
Kombinationen von Triplett- und Quintettermen im Spektrum des VII 
auffinden?). Da inzwischen von H. N. Russell?) praktisch alle bekannten 
Linien des Ti I als Kombinationen von Termen der Multiplizität 1, 3 und 
5 erkannt worden sind, schien es wünschenswert, die Untersuchung auch 
in V II zu vervollständigen, um mehr im einzelnen zu bestimmen, welche 
Ähnlichkeiten und Unterschiede zwischen diesen beiden Spektren bestehen. 

Um dies zu erleichtern, war zuerst eine neue Liste der V-Funken- 
linien nötig, die auf folgende Weise hergestellt wurde: Die Bogen- und 
Funkenspektren des Vanadiums wurden nebeneinander photographiert, 
die Linien gemessen und die Intensitäten der Linien in den beiden Licht- 
quellen verglichen. Werden nun die Belichtungszeiten so gewählt, daß 
die bekannten Bogenlinien in beiden Spektren mit ungefähr gleicher 
Intensität entwickelt sind, so können alle ım Funken verstärkten oder 
neu erscheinenden Linien dem ionisierten Atom zugeschrieben werden. 
Auf diese Weise wurden im Intervall 2050 bis 6500 A über 1200 Linien 
als zum Funkenspektrum gehörig erkannt. Obgleich die Mehrzahl dieser 
Linien noch nicht eingeordnet werden konnten, war es doch möglich, wohl 


1) Veröffentlicht mit Erlaubnis des Direktors des Bureau of Standards. 

2) W. F. Meggers, C. C. Kiess u. F. M. Walters, Journ. Opt. Soc. 9, 
355, 1924. 

3) H. N. Russell, Astrophys. Journ. im Erscheinen. Verf. konnte dank der 
Freundlichkeit von Herrn Russell die Arbeit im Manuskript einsehen. 
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alle tieferen Terme des Triplett- und Quintettsystems festzustellen, welche 
die meisten starken Linien zum Endzustand haben. Einige Anzeichen 
sind vorhanden, daß auch Singulettkombinationen existieren; doch sind 
die relativen Termwerte dieses Systems nicht sichergestellt. Von den 
im folgenden angegebenen 33 Multipletts sind 20 Kombinationen von 
Triplett-, 6 von Quintettermen und 7 Interkombinationen. 

Nützlich waren zur Erkennung dieser Liniengruppen noch Ludwigs?) 
Messungen der Wellenlängen, Kings?) Einordnung der Linien in 
Klassen je nach ihrem Erscheinen bei thermischer Anregung und 
Babcocks°) Beobachtungen des Zeemaneffektes. Ungefähr 200 der 
von Ludwig im Vanadiumbogen gemessenen Linien sind in Wirklichkeit 
Funkenlinien und sind in den folgenden Tabellen wegen ihrer großen 
Genauigkeit angeführt. Denn je genauer die Werte der Wellenlängen, 
desto geringer auch die Schwankungen in den Werten der konstanten 
Frequenzdifferenzen, welche besonders beim Fehlen anderer Beobachtungs- 
daten wichtige Kriterien für die Realität der Terme und Kombinationen 
bilden. Alle Wellenlängen oberhalb 2800 Ä sind darum nach Ludwig 
mit drei Dezimalstellen angegeben; alle übrigen sind Messungen des 
Verfassers. Außerdem wurden neue Intensitätsschätzungen des Verfassers 
benutzt, da die früheren Schätzungen im allgemeinen eine zu enge Skale 
haben, um mehr als nur sehr qualitative Intensitätsbeziehungen zum 
Ausdruck zu bringen. Diese Intensitäten erstrecken sich von 1 für die 
schwächsten bis 100 für die stärksten Linien im Spektrum, denn es ist 
wünschenswert, eine ausgedehntere Intensitätskale anzuwenden, seitdem 
quantitative Messungen gezeigt haben, daß in solchen Multipletts, wie wir 
sie unten behandeln werden, die stärkste Linie in Wirklichkeit hundert- 
mal intensiver sein kann als die schwächste. 

Dieselben starken Funkenlinien, die so leicht im Bogen angeregt 
werden, sind auch von King in seinem Vakuumofen beobachtet worden. 
Die am leichtesten angeregten Funkenlinien erscheinen zuerst, wenn die 
Temperatur des Ofens 2200° erreicht, so daß King dieselben zu Klasse III 
rechnet. Die meisten übrigen im Ofen auftretenden Linien des ionisierten 
Vanadiums werden den Klassen IV oder V zugeschrieben, doch scheint 
keine sehr scharfe Teilung zwischen diesen Klassen zu sein. 

Die Zeemaneffekte vieler der hier eingeordneten Linien besonders 
oberhalb 3000 A sind von Herrn Babcock gemessen und dem Verfasser 


1) A. Ludwig, ZS. f. wiss. Photogr. 16, 157, 1917. 
2) A. S. King, Astr. Journ. 41, 86, 1915; ebenda 60, 282, 1924. 
3) H. D. Babcock, ungedruckt. 
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freundlichst im Manuskript zur Verfügung gestellt worden, wodurch eine 
Bestätigung der meisten Terme ermöglicht wurde. Diese Resultate werden 
im folgenden nicht angeführt; es möge nur erwähnt werden, daß die 
meisten der erkannten Terme normale Lande&sche Aufspaltungsfaktoren 
zeigen; doch sind, wie mit Sicherheit festgestellt werden konnte, einige 
höhere Niveaus vorhanden, deren g-Werte kleine Abweichungen von den 
theoretischen zeigen. 

Wir benutzen im folgenden die modifizierte Sommerfeldsche!?) 
Bezeichnungsweise, welche nunmehr von vielen Spektroskopikern für zu- 
künftigen Gebrauch in Multiplettspektren angenommen worden ist?). Die 
Terme mit den Azimutalquanten k = 1, 2,3... werden stets mit großen 
Buchstaben geschrieben: S, P, D, F, G, H..., wobei, um zwischen den 
verschiedenen Niveaus eines vielfachen Terms zu unterscheiden, die innere 
Quantenzahl j als Index angehängt wird. Ferner erhalten die Termsym- 
bole einen oberen Index, der das Seriensystem ausdrückt, sowie einen 
Akzent, wenn sie zu den „gestrichenen“ Termen?) gehören. Da von 
jeder so charakterisierten Termart aber stets mehrere*), nicht serien- 
formende, „verschobene* "Terme Pi vorkommen, wird vor das Termsymbol 
der Buchstabe a, be... gesetzt, je nachdem es sich um den 1., 2., 3.... 
Term handelt; die Buchstaben a, b, c... stehen also an Stelle der Lauf- 
zahlen und können später, wenn es gelingen sollte, die „verschobenen‘“ 
Termsequenzen in Parallelserien aufzulösen, durch jene ersetzt werden. 

§ 2. Die Multipletts. Wir bringen in den folgenden Tabellen 
die gefundenen Liniengruppen, zuerst die Kombinationen des Quintett-, 
dann die des Triplettsystems und schließlich die Interkombinationen. Da 
sich in $ 4 eine Tabelle sämtlicher klassifizierter Linien des V II findet, 
sind in den Multiplettschemata nur die Wellenzahlen der Linien (aufs 
Vakuum reduziert) sowie ihre Intensitäten angegeben. Ist die Intensität 
einer Kombination so gering, daß die Linie nicht beobachtet wurde, so 
ist nur die berechnete Wellenzahl angegeben; ist die Funkenlinie durch 
eine starke Bogenlinie verdeckt, so ist hinter der Wellenzahl (?) zugefügt. 
Am Kopfe der Tabelle sind der tiefere, an der linken Seite der höhere 
Term mit ihren Schwingungsdifferenzen Av angegeben. 


IA Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl., 8. Kap. 

2) Zuerst mitgeteilt von H. N. Russell und F. A. Saunders, Astrophys. 
Journ. 61, 38, 1925; vgl. besonders S. 64 ft. 

3) O. Laporte, ZS. f. Phys. 28, 135, 1924. 

4) Das Ti-Spektrum z.B. besitzt nach Russell 15 nahe beieinander liegende 
3 D-Terme. 

5) H. Gieseler und W. Grotrian, ZS. f. Phys. 25, 165, 1924. 
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a) Das Quintettsystem. 


ô F 


5F, 194,50 SF, 159,46 F} 121,74 82,17 


$D, kb 


151.50 
SD, | 
109,60 


34368,27 (30) 34562,57 (15) 34721,93 (5) 


34552,22 (25) 34711,47 (10) 34833,18 (4) 
34560,08 (20) 34681,77 (10) 34763,82 (3) 
34572,18 (15) 31654,34 (10) 


34596.33 (10) 


bl | 
2.16.55 
bG 
200,82 ı 
or; | 
152.98 
"ta | 


34189,47 (30) 34384,11 (15) Nr. 2 


` 33987,60 (20) 34182,11 (25) 34341,77 (12) 


` 32320,76 (100) 


32030,29 (25) 32224,82 (80) 
31783,76 31978,27 (25) 32137,71 (70) 
31777,43 (4) 31936,91 (30) 32058,65 (60) 


31783,86 (6) 31905,67 (25) 31987,84 (50) 


Pr 
171.99 
bP, | 
12548 | 


:p, 
10,50 
PD; 
151,50 
sp, 
109.50 | 


33310,27 (30) 


117,03 


35989.90 (7) 


d 


36136.79 (6) 


36219,62(4) Nr.4 


33457,27 (10) Nr. 5 


33138,25 (15) 33285,31 (15) 333068,25 (9) 


33159,77 (15) 


33212,82 (4) 


Nr. 6 


23789,58 (35) 
23779,09 (8) 23925.06 (10) 
23627,61 (2) 23774.09 (x) 2357,38 (4) 
23664,8? (3) 23747.42 (12) 


23689,78 (4) 
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Die am meisten ins Auge fallende Gruppe von Vanadiumfunkenlinien 
liegt zwischen A 3093,09 und 4 3145,98 Å ; die Linie A 3093 ist die stärkste 
Linie des Spektrums und ist von de Gramont?) schon früher empirisch 
als „raie ultime* unter den Funkenlinien erkannt worden. Mit Hilfe der 
Intensitäts- und Intervallregel, sowie der verfügbaren Zeemaneffekte wurde 
ein aus 12 Linien bestehendes Multiplett konstruiert, das sich als Kombi- 
nation eines tieferen Quintett-F- mit einem Quintett-G-Term herausstellte: 
°F,— °G;. Es ist eine allgemeine Erfahrung in der Analyse der Komplex- 
spektren, daß man stets nach Auffinden eines Multipletts mt Jk = — 1 
zwei andere Kombinationen des tieferen Terms zu erwarten hat, für welche 
Ak = 0 und = +1 ist. Zwei Gruppen zwischen 2907 und 2958 A 
sowie zwischen 2870 und 2909 A wurden für diese Kombination 5F — F 
und °F — °’D gehalten. Erstere wurde früher zusammen mit dem 
"H — 5G NMultiplett publiziert?), während die Kombination °F — 3 
wegen befremdender Verletzung der Intervallregel im D-Term zurück- 


b) Das Triplettsystem. 


| aF, 25582 ab MIO oh, 

a3D, | 27821,46 (30) 28077,28 (5) 28279,02 Nr. 7 
245,08 ` 

a’ Da 27831,63 (30) 28033,29 (8) 
184.22 

a3D, ` 27849,16 (30) 

kän, 28107,16 (40) 28362,98 (8) 28564,76 (2) Nr. 8 
163.87 ` 

b 3D; 28199,10 (30) 28-100,80 (7) 

86.50 

b>D, 28314,32 (25) 

sF,  31332,18 (30) 31588.09 (6) Nr. 9 
234.56 

3F,  31097,65 (10) 31353,47 (25) 31555,17 (5) 
193,80 | 

ZK, | 31159,67 (10) 31361,37 (20) 

ré, ` 30515,07 (70) Nr. 10 
209,12 | 

ar,  30305,93 (10) 30561,74 (60) 
169.65 ` 

3, 30136,26 30392,06 (7) 30593,73 (50) 

H 


2) Meggers, Kiess und Walters, loc. cit. 
34* 
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| bF, 66,24 Lab, 51,82 Lab, 
a 3D; || 23310,4 (2) 23376,69 23428,51 Nr. 11 
245,58 
a 3D, | 23130,83 (2) 23182,83 
184,22 i 
a 3D, | 22998,50 (2) 
Bea aa E 
b 3D, | 23596,13 (3) 23662,42 23714,24 Nr. 12 
163,87 Ä 
hän, ! 23498,4 (3) 23550,37 
86,50 | 
b3D, | 23463,5 (3) 
sp, | 26821,13 (35) 26887,38 (3) Nr. 13 
234,56 
E, | 26586,59 (6) 26652,82 (25) 26704,64 (3) 
193,80 
Fr | 26459,02 (5) 26510,83 (20) 
3G, | 26003,98 (?) Nr. 14 
209,12 | 
3G, || 25795,1 (1) 25860,91 (1) 
169,65 
8G} || 25625,21 25691,45 25743,27 
| d 393,50 3 P, 219,40 d? 
SS, |) 46553,03 (25) 46946,42 (15) 47166,10(5) Nr. 15 
3P, | 39215,0 (10) 39608,3 (7) Nr. 16 
384,3 | 
3P, | 38830.6 (6) 39224,1 (4) 39443,5 (6) 
ZE = 
a3D, ` 25010,96 (15) Nr. 17 
215,68 | 
a3D, | 24765,30 (9) 25158,76 (15) 
184.22 | 
a3D, | 24581,04 (2) 24974,54 (10) 25193.91 (15) 
kan, | 25296,70 (40) Nr. 18 
163.87 
b3D,  25132,84 (10) 25526,34 (20) 
85,50 


b>D, | 25046,15 (1) 25439.82 (5) 25659,15 (10) 
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| a 3G, 99,56 a3G, 94,26 He 
3F, || 25774,31 (35) 25873,89 (7) 2596829 Nr. 19 
234,56 | 
sFr, | 25639,46 (25) 25733,76 (6) 
193,80 
sr, 25539,95 (20) 
l e ee 
so, | 24957,32 (60) 25056,81 (4) Nr. 20 
209,12 
3G, | 24748,14 (4) 24847,76 (50) 24941,97 (4) 
169,65 
I@; 24678,08 9 24772,35 (40) 
l Beer set. rat een ein Ze, See an Se ée z 
sH, || 32952,21 (30) Nr. 21 
310,70 
3H, | 32641,43 (3) 32741,05 (25) 
240,75 
3H, Ä 32400,75 32500,25 (4) 32594,53 (25) 
| 
536, 111,33 ka, 80,40 b 3G; 
3F, || 23897,05 (35) 24008,43 (5) 24088,99 Nr. 22 
234,56 | 
sP | 23774,09 (30 — x) 23854,45 (3) 
193,80 | 
sF, 23660,69 (20) 
ee 
| 
3G, ` 23079,90 (2) 23191,41 Nr. 23 
209,12 
3G, | 22870,96 22982,22 (2) 23062,69 
169,65 
3G 22812,64 22892,86 (2) 
sH, | 31074,89 (30) Nr. 24 
310,70 | 
3H, | 30764,34 (8) ` 30875,62 (25) 
240,75 ' 
3H, 30523,54 30634,92 (6) 30715.37 (25) 
i 3S: i "8 
sp, " 23622,60 (15) Nr. 25 3P}  33048,52 (7) Nr. 26 
258,76 33,58 || 
3P, || 23363,84 (15) 3P, || 33014,94 (7) 
120,80 16,46 ` 


3P, || 23243,04 (7) 3P, | 32998, 48 (3) 
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gehalten wurde. Doch konnte gerade dieser D-Term inzwischen an 
anderen Kombinationen geprüft werden, während von dem F-Term nur 
die Niveaus mit den inneren Quantenzahlen 4 und 5 reell zu sein scheinen. 
Der °F-Term konnte nicht vervollständigt werden, besonders wegen des 
unglücklichen Zufalls, daß zwei Triplett-D-Terme mit 6 Niveaus gerade 
dahin zu liegen kommen, wo die übrigen Teile von *F zu erwarten wären. 

Der tiefliegende *P-Term wurde durch seine Kombination mit êD, 
der 5P-Term aus dem Multiplett *P — 5P gefunden, wobei einige der 
Linien mit Sicherheit aus ihren Zeemanaufspaltungen erkannt wurden. 
Das hochliegende °S,-Niveau ist nur durch die in °P; — °S, auftretenden 
Aufspaltungen 4 P bemerkt worden. 

Erwähnt sei noch, daß unsere sechs Quintettmultipletts getreue 
Analoga eines ähnlichen Systems im Titanbogenspektrums sind. Auf 
diese Ähnlichkeit werden wir noch beim Vergleich von Til und VII 
zurückkommen. 

Die Zusammenordnung einiger der Triplettniveaus zu Termen bereitete 
beträchtliche Schwierigkeiten, da so häufig Terme durchaus gleichen 
Charakters enge Paare bilden, wie z. B. aD, b°’D; a’F, b’F; a3G 
und b3G. In solchen Fällen liegen dann auch die Kombinationen über- 
einander. Die hier gegebenen Zuordnungen der Quantenzahlen zu den 
Teilniveaus sind fast alle durch Zeemaneffekte gestützt; daß die Teil- 
niveaus richtig zusammengeordnet sind, ist durch die Intervallregel 
wahrscheinlich gemacht. Nur für den °S,-Term und den unvollständigen 
3P-Term liegen keine anderen Beweise vor wie die Intensitätsregel und 
die ®P-Termaufspaltungen. Die in Nr. 25 und 26 mitgeteilten (SP)-Tri- 
pletts wurden aus den Zeemaneffekten ihrer Linien erkannt; die zugehörigen 
Terme konnten nicht mit den übrigen in Verbindung gebracht werden. 


c) Interkombinationen zwischen Quintett- und Triplettsystem. 


| d 147,03 sp, 83,00 sp, 

a 3D; 23177,71 (1) 23324,54 (2) Nr. 27 
245,68 ' 

a 3D, 22931,93 23078,91 (1) 23161,93 (1) 

184,22 > 

aD, | 22894,74 22977,74 

b3D, 23463,19 (3) 23610,29 (2) Nr. 28 
163,87 

b>D; 2329947 23446,50 (2) 23529,40 (1) 

86,50 

b 3D, 23360,00 23443,20 (1) 


| 
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bF, 194,50 DE, 159,46 SF, 121,74 SP, 82,17 DE, 


a3D, | = 33950,67 (35) 34110,27 (25) 34232,09 (10) Nr. 29 


2:45.68 
a? D; 3386-4,56 (25) 33986,32 (15) 34068,47 (8) 
184,22 

aD | 33802,19 (12) 33884,5? (10) 
kän, ` = 34236,66 (10) 34396,17 (15) 31517,72 (10) Nr. 30 
163,87 

b3D, ' 34232,09 (10) 31353,98 (10) 34436,13 (10) 
86,50 

KO 34267,42 (8) 34319,69 (10) 

a°F, 255,82 a $F; 201,70 aF, 

5D,  28433,30 (2) 28689,26 (1) Nr. 31 
10,50 

8D 2812,76 (30) 28678,59 (9) 28880,53 (1) 
151,50 | 

5m | 28527,09 (15) 28728,79 (5) 
109.50 

SD, 28619,15 (6) 

58,00 | 

SD, | D 

KP, ` 28254,71 (3) Nr. 32 
201,94 ı 

F, ` 28053,08 28308,77 (1) 

d 393,50 da 219,40 3P 

“Di | Nr. 33 
10,50 

ô D 25612,37 (25) 

151,50 

SD, ' 25460.71 (2) 25854,15 (5) 

109,60 

D, 25351,14 25714,33 (1) 25963,88 (1) 

58,00 || 


5 Do | 25686,64 25906,04 


Zwischen dem Triplett- und dem Quintettsystem kommen einige 
Kombinationen vor, die die Terme a®F' und PR als die tiefsten Terme 
ihrer Systeme zum Endzustand haben. Die Aufspaltungen von a°F 
und êD sowie einige Zeemaneffekte führten zur Identifizierung einer Gruppe 
von starken Linien zwischen 3462 und 3517 Á als Kombination a3F, — °D;. 
Damit waren die Termwerte beider Systeme relativ zueinander festgelegt, 
und das Kombinationsprinzip lieferte automatisch die übrigen Multipletts. 
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Vielleicht die stärksten Interkombinationslinien sind die der Multi- 
pletts°F—a®Dund®F—b°D. Sie liegen zwischen 2920 und 2958 Å bzw. 
2896 und 2920 Å; zwar sind keine zuverlässigen Zeemaneffektbeob- 
achtungen vorhanden, doch kann hier kaum Zweifel sein, daß unsere 
quantentheoretische Deutung richtig ist. Das obige Multiplett °F — a’ D 
war in der früher publizierten Kombination 5F — a5F enthalten; doch 
sind die Intensitätsschätzungen des Verfassers zugunsten der Deutung 
bb — aD. Die zwei übrigen Teilniveaus von °F kombinieren mit a®F 
wie in Nr. 32 zu sehen ist. 


§ 3. Das Niveauschema. Nachdem in $ 2 die Kombinationen 
aller Terme angegeben worden sind, können nunmehr mit Hilfe des 
Kombinationsprinzips die relativen Termwerte berechnet (Tabelle in $ 4) 
und in ein Termschema eingetragen werden. Auf vertikalen Geraden 
sind die S, P, P, D, D, ... -Terme ihrer Größe nach eingezeichnet 
und je nach ihren Kombinationen durch Linien verbunden, so daß die 
Projektionen auf die Ver- 
tikale direkt den Fre- 
quenzen der Multipletts 
proportional werden. Die 
Terme . des Triplett- 
systems sind durch Drei- 
ecke, die des Quintett- 
systems durch Kreise ge- 
kennzeichnet. 


Wir haben ferner 
nach Laporte?) prinzi- 
piell zwischen gestriche- 
nen und ungestrichenen 
Termen unterschieden, 
wobei wir dessen Aus- 
wahlprinzip benutzten, 
daß bei Kombinationen 
im gestrichenen oder un- 
gestrichenen System Sk = +1, bei Kombinationen zwischen beiden 
Systemen Ak = 0 sein muß. Wir können dann alle unsere Terme in 


1) O. Laporte, ZS. f. Phys. 28, 135, 1924. Vgl. auch H. N. Russell, 
Science 59, 512, 1924. 
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das folgende Schema einordnen, worin die erlaubten Kombinationen 
durch vertikale und horizontale Verbindungslinien dargestellt sind: 


35S, DS —- > 3P, BP=--> asD, IER -> asF, b SF =--> 3GIG 
b 


| SD F 
A 
Y 
sp, Sp SF, Fb => a ?G, b’G o 53H. 


Besonders fällt das Fehlen von D-Termen auf, worauf wir später noch 
zu sprechen kommen. Sodann überrascht das Vorkommen von Termen 
mit den höchsten Azimutalquanten k = 5 und 6. Weitaufgespaltene 
Überbergmannterme sind in VI und Fe I bekannt; doch hier haben wir 
sogar einen „Über-überbergmannterm“ H. Es ist schon öfters betont worden, 
daß in den komplizierten Metallspektren diesen Termen sicherlich eine 
gänzlich andere modellmäßige Deutung zukommt, wie den von Paschen 
und Fowler in den Funkenspektren von Al und Si gefundenen wasserstoff- 
ähnlichen Überbergmanntermen. Denn erstens treten unsere G- und 
H-Terme mit den gleichen Aufspaltungen auf wie P- oder D-Terme 
(4°H — 241 und 31lcm-!), und zweitens liegen sie ebenso tief, wie 
diejenigen kleinerer Azimutalquanten (z. B. ist of nur 12 000 cm-! von 
dem Grundterm entfernt). 

Bemerkenswert ist ferner das Vorkommen nahe beieinander liegender, 
verschobener Terme mit gleichen Quantenzahlen r und k, die natürlich 
nicht zur selben Serie gehören können, sondern sich wahrscheinlich in 
der Struktur des Rumpfes unterscheiden. Vielleicht sind im Zusammen- 
hang hiermit die folgenden Feststellungen von Interesse: Das Termpaar 
a®F und b3F kombiniert ungefähr gleich intensiv mit a°F'; mit den beiden 
°D-Termen und mit ZG kombiniert jedoch nur oi in Linien großer 
Intensität, während von den Kombinationen b°F — SD und b?F — °?G 
nur die Hauptlinien und auch diese nur als sehr schwache Linien beob- 
achtet sind. Ähnlich kombiniert auch das Termpaar oi und b°’G 
gleichstark mit ®4 und ® F, während oi — SC vielmal stärker ist als 
b°G — °G, von welcher Liniengruppe nur die Hauptlinien mit j — j 
auftreten. 

Beim Vergleich der Termschemata von VII und Til?) zeigt sich, 
daß die vom Verschiebungssatz geforderte qualitative Ähnlichkeit tat- 
sächlich in weitgehendem Maße existiert. In beiden Spektren treten als 


1) Wegen eines Niveauschemas von Ti siehe z.B. C. C. Kiess u. H. K. Kiess, 
Journ. Opt. Soc. Am. 8, 607, 1924, S. 642 oder H. Gieseler u. W. Grotrian, 
ZS. f. Phys. 25, 342, 1924, S. 360. 
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charakteristische Kennzeichen tiefliegende F-. P- und G-Terme auf. die 
mit höherliegenden Termen vom Typus S, P, D, F, G kombinieren»). 
Als eine besondere Bestätigung des Verschiebungsgesetzes sehen wir das 
Fehlen von tiefliegenden, metastabilen D-Termen an, das auch für das 
Titanbogenspektrum charakteristisch ist. Gerade dieser Umstand ver- 
ursacht die eigentümliche Gestalt des Schemas auf Seite 519, das sich 
von dem des Fe I oder V I in so bezeichnender Weise unterscheidet. 


Ferner sei bemerkt, daß unsere Quintetterme die genauen Analoga 
einer Gruppe von Quintettermen des Ti I-Spektrum sind. Natürlich besitzen 
die Funkenterme bedeutend größere Aufspaltungen und sind weiter von- 
einander entfernt, so daß die resultierenden Kombinationen ins Ultraviolett 
verschoben sind, doch ist bemerkenswerterweise das Verhältnis der 
Frequenzen homologer Linien in Funken." und Bogenspektrum nahezu 
konstant und gleich 1,60. Dies führte z.B. zur Erkennung des °S,-Terns. 


Dagegen haben wir keine so vollständige Korrespondenz der Triplett- 
systeme in Til und VII. So z.B. ist in Ti der Abstand der beiden 
tiefen F-Terme a?F— b’ F = 12000cm-1, in VII jedoch nur 4800cm-1. 
Und dies hat gerade zur Folge, daß der °F-Term tiefer rückt als der a °F 
und so zum Grundterm des Spektrums wird. Die spektroskopische 
Magnetonenzahl u — j.g des V+-Ions wird dann gleich Null, während 
nach der Sommerfeldschen Kurve der paramagnetischen Magneteonen- 
zahlen?) von Null verschiedene Werte zu erwarten wären (Mnt++t und Cr*” 
haben u = 4). 

Es ist hier zum ersten Male der Nachweis erbracht, daß der Normal- 
zustand eines Atoms beim Übergang zum ionisierten Nachbaratom sich 
ändern kann. Die Art dieser Änderung ist in Übereinstimmung mit 
einer von Catalán aufgestellten Regel’). Dem zuerst angeregten 


Multiplett 21 des Til 
aF — aG, 46258 — 6403 À 
entspricht nunmehr in V Il die Gruppe 


5F — bt, A 3093 -- 3146 A. 


1) Auf die Verwandtschaften von S, P, D, F ... einerseits und P. D. F. tr... 
andererseits wurde zuerst von H. N. Russell, Science 9, 512, 1921, aufmerksam 
gemacht. 

2) A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl., S. 643. 

3) M. A. Catalán, Münchener Akad. Februar 1925. 

t) Vgl. hierzu eine demnächst im Journ. Opt. Soc. Amer. erscheinende Note 
von O. Laporte und dem Verf. 
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Bezeichn. | 


5 F) 
5 F, 
$F; 
5F, 
5 F, 
a ïF 
a ? F; 
a?’F, 
sp, 
3 P, 
3P, 
b 3 F 


SC, 
3G, 
SC, 


Termgröße Aufspaltungen | Kombinierende Terme 
00,00 — 2, 17 5D, F, °G, a3D, b3D 
82,17 “ 
ara.) 24 

963.37 | 159,46 
x 57.87 194,50 

I 3 an 3m3G 5N bb be 
6035,12 a D,b D, F, G, D, F, G 
6938,85 | | 201,70 
8192,54 || SD en eg 

| 8909,70 || 21940 | 

9303.20 _| 393-50 | 

10885,63 — a®D, b3D, 3K. 20 

10906,50 51,82 5S, 5P, èD, a?D, bè D 

i| 10937,45 Ki 83,00 

| 10989,50 | | 66,24 — 

11003,69 _ 147,03 

.11136,53 A ” 

11856,56 27, Së Zë 

|11950,82|—| 9426 

12050.88 |_| 29,26 2 

'13735,86 i 3 F, 3G, 3SH 

13816,26 |_| 80,40 | 

13927,59 |_| 111,33 

'31987,83 i bF, a3 F 

32140,81 2,98 

TR EN ek 8 A 

32341,63 |] "0°" 

| 32588,18 || => 

32878,65 |_| 790-47 

, 34068,46 - a 

34314,14 |_| 7% 

| 34349,50 Sa 3P, a? F, b3F 

2,9 

| 34436,00 z 

| 34545,72 163,87 bF, aðF 

"34596,34 òP, 5F, 3P, a3 F 

l 34599,87 201,94 

34654,34 

34747,66 

34763,94 

34915,14 

'34925,94 Ok 

36628,90 R _ a’F, °F, a3G, b’G 

36798.55 || 169,65 

| 37007,67 | | 20912 | 
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Bezeichn. | Termgröße Aufspaltungen Kombinierende Terme 


a3F, b?F, a°G, bat 
3F, | 37590,29 o 
sF, | 37824,85 | 775 

sp, 1|43133,8 | 3P 


sP} 43518,1 SC 


SE, | 37396,49 
= - 193,80 


oP,  144149,28 Ss dy 

bP, | 44274,76 - ale 

bP, !44446,75 |_| 17199 

3H, |44451,13 Bass ê G, bB G 
3H, ||44691,88 - a 

sp, |45002,58 |_| 31970 

65, 147126,3 6P 

3S, | 55856,2 sp 


die die stärksten Linien des Spektrums enthält (Anregungsspannung 


3,96 Volt). 
SA a) In der vorstehenden Tabelle sind alle gefundenen Terme und 
ihre Niveaus angegeben, bezogen auf °F, = 0. Den Termen mit den 


größten Werten sind dann die kleinsten Zahlen zugeordnet. Zwischen 
den einzelnen Niveaus finden sich ferner die in den Multipletts auf- 
tretenden Av. 


Tem ` av | | Beob. Int.»Prop. | | Theor. Int.-Prop, 
3P. | 16,46: 33,58 | 1,0: 2,0 

ab il 120.80: 258,76 | 0,9:2,0 | 1:2 

d 219,40 : 393,50 | 11:20 

aD | 184,22 : 245,68 | 2,2:3,0 2 

kan ` 86,50 : 163,87 ER SES 
a®F | 20120: 29887 3,2:4,0 

b3BF ` 51,82: 66,24 SEA 3:4 

3 F | 193,80 : 234,56 3,3: 4,0 | 

3G_ Lu 169,65 : 209,12 | 4,0:5,0 l 

aG 94.26: 99,56 Së | 4:5 
b3G i 80,40 : 111,33 | 3,6 : 5,0 

sH | 240.75:31070 4,7 : 6,0 5:6 

SÉ ai 83.00 : 107,03 2,3:3,0 | Bus 

op | 125,48: 171,99 2,2:3,0 J 

bI) 58,0 :109,6:1515: 10,5 | 1,1:22:3,0:? Ve KS EE 
da 82,2 :121,7:159,5:194,5 2,1:3,1:4,1:5,0 | 2:3:4:5 
dëi 153,0 : 200,8 : 246,6 : 290,5 3,2:4,1:5,1:6,0 | 3:4:5:6 


Multipletts im Spektrum des ionisierten Vanadiums. 523 
Bien | Kombination Ä Wellenlänge Frequenz an | | Temperaturklasse 
5 | Sp: | 2119498 | 4716610 | 5 | e 
15 | sp, —3S, 2129,414 46946,42 15 = 
15 sp, —35, | 2147410 | 46553,03 | 25 | = 
16 sp — 3P, li 2523,966 | 39608,28 7 | = 
16 ı  3P,—ŻP, | 84,508 443,53 6 ` Sc 
16 | sP, — 3P, 48,685 224,15 4 | au 
16 Sp, — °P; 49,275 39215,07 10 = 
16 | 3P,— 3P, | 2574,520 38830,58 6 | = 
4 | bP — Dës | 2760,121 36219,62 4 VE 
WW P, — 58, 66,448 | 36136,79 6 | IVE 
4 ô P, — 38 2777,740 35989,90 7 IV 
1 67, —5D; 2869,987 34833,18 4 IV 
ı | m—°’D, ı 7,711 763,82 3. VE 
LL tF; —*D;, | 79,181 721,93 5 ` VE 
1 | 5 F; — BI, | 80,049 711,47 10 | VE 
1 | A-B | 82,518 681,77 | 10 | VE 
1 | sm, — 5, 84,798 654,34 10 | VE 
ı | F — tD 89,635 596,33 10 VE 
1 i E, —5D, 91,654 572,18 15 IVE 
Li 3R —*D, 92,458 562,57 15 VE 
TEE 92,667 560,08 | 20 | IVE 
LL "PB 93,324 552,22 25 Ä IVE 
30 | Fa —b?D; 2896,216 517,72 10 VE 
30  F,—bD, | 2903,079 436,13 | 10 | VE 
30 | BF, — b 3D; ! 06,452 396,17 15 | IVE 
2 Ab, — °F, "07,470 384,11 15 IV E 
Lojo 5M—°:D 08,810 368,27 , 30 IVE 
30 | kb, — b ’?D; 10,021 353,98 10 IV E 
30: F, —b3D, , 10,385 349,69 10 II E? 
2 | F; — °F, | 11,056 341,77 | 12 IVE 
30 1 5m—b3D, 17,371 267,42 8 ` VE 
30 sp, — b 3D; 19,994 236,66 10 VE 
29, m—b°’D, ı | an 
Se | F, — a 3D, N 20,384 232,09 | 10 "rer 
2 bb, —5F, | 24,024 189,47 30 IV Er 
2 | Bb, —®F, 24,654 182,11 25 IV Er 
29 5m-a>:D 30,813 110,27 25 | IVE 
mm "bai , 34410 | 34068,7 8 VE 
2 | tR —ŻF, | 41,39 33987,60 20 | IVE 
29 tF, — a 2D; | 41,50 986,32 15 IVE 
293. 5m-—a:D, | 44,56 950,67 35 IVE 
29 | tF,—a3D, | 50,33 834,52 10 | VE 
29 SF, —a3D, ı 52,079 864,56 25 | IVE 
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Asta | Kombination | Wellenlänge Frequenz eg | Temperaturklasse 
| | 
29 | 5F,—a3D, | 2957,527 33802,19 12 | VE 
5 bP,—5P, 88,02 457,27 10 VE 
5 | 6P, —5P; 2995,99 | 368,25 9 IVE 
SU 5P, —'P, 3001,205 | 310,27 | 30 | VE 
5 | bP,—5P, 0346 | 285,31 15 VE 
5 pP, —>P, 07,29 242,82 A ps 
5 bP,—5P, 14,828 159,77 15 | VE 
5 5P,—>P:; | 16,785 138,25 15 | VE 
26 | e, — Pa || 24,98 048,52 7 | — 
26 38, — 3P) 28,05 33014,94 7 | eë 
26 | 39, — 8P, 29,56 32998,48 3 - 
21 | a °G; — Hg 33,818 952,21 | 30 , VE 
21 a °G, — °H; 53,385 741,05 25 | VE 
21 e Be EE 62,699 641,43 8 il VE 
21 a °G, — °H, 67,112 | 594,53 25 | IV E 
21 | a&—5H, 76,01 | 500.25 4 || en 
21 | ads °H, — | 400,75 eg | = 
3 | Kb, — 5G; 3093,09 320,76 |100 | III Er 
3 SR, bg, 3102,301 | 224,82 80 ` III Er 
3 SR, Béi, | mem Br 70 | III Er 
3 BK, —5G, | 18,382 058,65 | 60 II Er 
3 Íl bF —5G, |: 21,144 32030,29 25 ` IVE 
3 | 5Fi—’Ga | 235,286 31987,84 50 | III Er 
3 Kb, —5 | 6,221 978,27 25 I E 
3 li bp =t || 30,270 936,91 30 II E 
3 Lk, —5Ga | 33,336 | 905,67 | 25 I E 
3 bF, — "Ga 45,344 | 78386 | 6 IVE 
2 d'EU es | 783,76 | — _ 
3 bb, —56 | 4599 | 783 | 4 VE 
9 a3’F;}—’F, || 64,84 588,09 6 / VE 
9 a3Fy—>F,;, || 68,140 555,17 5 ` VE 
9 | a?Fg— °F; | 87,718 361,37 20 | VE 
9 a3F,— F, | 88,520 | 353,47 | 25 VE 
9 a3Fr, —>F, 3190,688 332,18 | 30 VE 
9 a3F,—3F; 3208,353 | 159,67 10 VE 
9 adFı—3F; 14,752 | 097,65 10 VE 
24 kär, tH 17,113 | 31074,89 30 — 
24 b>3G,— *H, 37,870 | 30875,62 25 VE 
24 b°G,— 3H, 49,567 764,34 EN — 
24 bG; — °H, 54,764 715,37 25 | — 
24 ko, 2, | 63,31 | 63492 | 6| _ 
10 e ERD, 67,705 ' 593,73 50 | VE 
10 a3F,—3G, || 3271,125 | 30561,74 60 | VE 
1 | 
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Multi» 
pletts 


w 


ZS 
sl AUN sl E OD Lë SI Lé OD OD 00 rs 


el sl 


Kombination 


b3G,— 2, 
a? F, — ZG 
a SF; 20: 
aF, — °’°G, 
a 3’ F, — °G 
a è? Fa — °D; 
a3 F — BI, 
aF; —°D, 
a 3F, — * D} 
a 3 F; == 5D, 
a °F — b °? D; 
a F; — °’D; 
a3sF,—’D, 
a?F,—°D; 
a? F, — b è D: 
a 3 F; — b ? D; 
ant, — b3D, 
aF, —5F, 
a3F,y — a 3 D; 
a IF, Ka bF; 
aĉ F; — b "Da 


b3 F; — °F; 
DEF, —3F, 
bD? Fa —3F, 
DEF, —ÌF, 
bF, —’F. 
b3F, — F. 
b3F;— $F 
b3 F, — 3G; 
a3G, — °F, 
sp, — 8 
3P,—5D, 
a TER == 3F, 
b? F; — 6, 
ap, — DD, 


Wellenlänge | Frequenz 


3276,128 
89,389 
3298,738 
3461,55 
79,836 
84,63 
85,928 
93,168 
3499,839 
3504,441 
16,00 
17,305 
20,025 
24,718 
30,776 
31,47 
38,243 
45,203 
56,800 
60,586 
66,176 
89,753 
92,015 
3593,327 
3718,163 
27,348 
43,63 
50,873 
60,230 
70,976 
3778,359 
3850,42 
63,81 
65,75 
66,76 
75,61 


30523,54 
515,07 
392,06 
305,93 

30136,26 

28880,53 
728,79 
689,26 
678,59 
619,15 
564,76 
527,09 
433,30 
422,76 
400,80 
362,98 
314,32 
308,77 
279,02 
254,77 
199,10 
107,16 
077,28 
053,08 

28033,29 

27849,16 
831,63 

27821,46 

26887,38 
821,13 
704,64 
652,82 
586,59 
510,83 
459,02 

26003,98 

25968,29 
963,88 
906,04 
873,89 
860,91 
854,15 
795,1 


Inten» 


sität 


Temperaturklasse 


30 


a dei ZE sF, 
sp, —:5D, 
b? F, — Za 
a 3G, ez 3 F} 
b? F; — °G 
sp, — BD, 
3P) — b 3D, 
a déi GR SF, 
b? F, — °G; 
"y= SDi 
a3G3 — °F; 
3P, — b °Da 
SP, — SI 
sPı—b?°D, 
3P, EN SD, 
3 Pa — b è? D; 
ZEN =IW@ 3 D, 
3P, — a?’ D; 
3P — b ? Dg 
a $G, — $G; 
3P — b ’ D, 
3 Pa — a ° Dg 
"Erea N 


a Gg — G 
a $G; — BO, 
a 3G, — 20. 
a it — °G 


wa Ca 3 Da 


a gl — SG, 


a G aca 3 Gg 


Ps — y 3 D; 
03G3, —3F, 
NERT A 

va Zem "Da 
D3G,— d 

ô P, En Ds 
dicht e 

6 P, dem SE, 

SÉ Zem D; 

P, Ge 5Ds 
b3G, Ke du 

‘P, =$ ô D 
b>F,—b3D, 


| 


ii 
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Wellenlänge 


Kombination | 


3878,736 | 25774,31 


83,25 


84,850 


96,147 
3899,137 
3903,262 

14,329 

16,416 

26,51 

29,736 

51,971 

68,095 

73,639 

77,74 

89,80 

91,50 
3997,121 
4002,95 

05,712 

08,18 

23,376 

35,622 

36,772 

39,59 
4067,03 
4164,03 

78,39 

83,428 

90,40 
4190,91 
4202,34 

04,20 


05,087 


4209,80 


Frequenz 


744,33 
743,27 
733,76 
691,45 
686,64 
659,15 
639,46 
625,21 
612,37 
539,95 
526,34 
460,71 
439,82 
351,14 
296,70 
193,91 
158,76 
132,84 
056,81 
046,15 

25010,96 

24974,54 
957,32 
941,97 
847,76 
772,35 
765,30 
748,14 
678,08 
581,04 

24088,99 

24008,43 

23925,96 
897,05 
857,38 
854,45 
789,58 
779,09 


774,09 


747,42 
714,24 


sz 


Intens 
sität 


Digitized by XI LI Q IT 
~ ` © 


| Temperaturklasse 
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es | Kombination Wellenlänge Frequenz an | Temperaturklasse 
| 4220,04 | 23689,78 4 | = 
ôP, — BD 24,50 664,82 3 = 
12 | 537, —b>D, — 66242 | — | = 
22 |  b3G;—:F | 25,23 660,69 20 ze 
Si 8B—:D | 3115 627,61 2 i = 
25 | 35, — °P, | 32,05 622,60 15 ' er 
ap ` ôP, — b * D; 34,25 610,29 2 = 
12 b 3F, — b 3D; 36,80 596,13 3 Ss 
12 | b3 F — hä, — 550,37 = = 
28 | 5P, — b’ D; 48,82 529,40 2 = 
12 b3F;— bD; | 5442 498,39 3 = 

12 | »m-ı:D, | | 

28 | ban | 60,74 463,49 3 _ 
28 | 6P, — b °D, 63,83 446,50 2 | = 
28 | >PA-—b°D, 64,42 443,20 1 — 
11 | b 3F, — a? D; — 428,51 Sr = 
11, b3r—a:D; = 376,69 | — ` Ss 
GENEE 78,92 | 363,84 | 15 ' 8 
op | An | (oam, er 
297 |  Pa—a’Ds ` 86,18 324,54 2 | = 
11, b3F,—a*D; | 4288,80 310,4 2 | = 
28  5P—b°’D; — 299,47 | — | — 
25 | 38, — 3P, 4301,16 243,04 7| — 
23 ° hä, ze — 191,41 = = 
27 ô P; — a °D; 13,28 177,71 E = 
11 ab, — aD; u 182,83 SS ag 
27 | 5P,—a°:D, | 16,22 161,93 1 | = 
11 | bBBrR—a°’D, 22,02 130,83 2 | = 
23. bi — 6; 31,56 079,90 2 | — 
e ban | 3175 | 07891 | | = 
23 b 3G; — 36, — 23062,69 = | as 
11 | bäb-—oifh 46,89 | 22998,50 | 2 | = 
23 36, — 36, 49,97 Ä 982,22 2 \ = 
27) ben | — ma | — | Se 
27 van | — | 931,93 0 | Se 
27 Bad | — | 89474 | — | = 
23 nëm | 4366,95 | 892,86 2 en 
23 O bäiëx-20, = 870,96 ne Ss 
3 0 Br TI esze | |! iR 

b) Die Zusammenstellung ($. 522 unten) zeigt, daß die berein- 


stimmung mit der Lande&schen Intervallregel für alle Terme befriedigend 
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ist. Eine Ausnahme macht der ®D-Term, dessen Aufspaltungen an die des 
°@-Terms des Eisenspektrums erinnern !). 

c) Die Tabelle (S. 523— 527) enthält alle klassifizierten Linien. In 
der ersten Spalte finden sich die Nummern der Multipletts, wie sie in 
§ 2 angeführt sind, in der zweiten Spalte die Kombinationen, in der 
dritten die Wellenlängen und in der vierten die Frequenzen. In der 
fünften bzw. sechsten sind die Intensitäten bzw. Kings Temperatur- 
klassen angegeben. 

Zum Schlusse danke ich Herrn O. Laporte für vielfache Ratschläge 
und die Übersetzung dieser Arbeit. 


Washington, D.C., Bureau of Standards, Mai 1925. 


1) O. Laporte, ZS. f. Phys. 26, 14, 1924. 


Über eine Beeinflussung der 
lichtelektrischen Elektronenemission durch Bestrahlung 
mit Kathodenstrahlen'). 


Von H. Dember in Dresden. 


Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 11. Juni 1925.) 


Das Problem der Bindung lichtelektrisch auslösbarer Elektronen regt 
immer wieder zu Versuchen an, diese Bindungen durch äußere Mittel zu 
beeinflussen. In neuerer Zeit haben die Versuche, durch Gasbeladung 
oder Temperatursteigerung die Menge, Anfangsgeschwindigkeiten oder die 
Grenzwellenlänge zu verändern, eine gewisse Klärung gebracht. Beladung 
eines gasfreien Metalles mit Wasserstoff führt zu einer Verstärkung der 
lichtelektrischen Elektronenemission und zu einer Verschiebung der „roten 
Grenze‘. Eine Temperaturerhöhung kann auf die Grenzwellenlänge nur 
dann einen Einfluß haben, wenn der Thomsonkoeffizient des bestrahlten 
Metalls groß ist. 

Ältere Versuche mit Strahlen radioaktiver Substanzen, die Emission 
der Photoelektronen zu verändern, haben wegen sekundärer Einflüsse kein 
Resultat gegeben. 

Es ist nun hier der Versuch gemacht worden, auf ganz anderem 
Wege die Bindungen der Elektronen oder deren für den lichtelektrischen 
Effekt zur Verfügung stehende Zahl direkt zu beeinflussen. Unter be- 
stimmten Bedingungen sendet eine von Kathodenstrahlen getroffene 
Metallplatte der Zahl nach mehr Elektronen aus, als primär auftreffen. 
Es werden also innerhalb des Metalls sekundäre Elektronen gelockert 
und diese verlassen dann das Metall, den primären Elektronen die not- 
wendige Energie entziehend. Dabei wird geradeso wie beim lichtelek- 
trischen Effekt vermutet, daß zwischen primären und sekundären Elek- 
tronen ein Zwischenmechanismus in Wirksamkeit ist (Lenard). Die 
Sekundäremission besitzt weitgehende Ähnlichkeit mit der lichtelektrischen, 
z. B. geringe Anfangsgeschwindigkeiten, Temperaturunabhängigkeit und 
Einfluß der Gasbeladung. 

Nach der Anschauung Lenards vermittelt der Zwischenmechanismus 
die Übertragung der Energie von der Findringungsstelle des primären 


1) Vorgetragen in der Dresdener Sitzung des Gauvereins Sachsen-Thürıngen- 
Schlesien der Deutschen Physikalischen Gesellschaft am 8. Juni 1925. 
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Elektrons in den Atombereich bis zum sekundären Elektron. Es wird 
nun oft der Fall eintreten, daß die so übermittelte Energie nicht hinreicht, 
das sekundäre Elektron zu befähigen, die notwendige innere Abtrennungs- 
arbeit und gleichzeitig die Arbeit gegen die Oberflächenkräfte zu leisten. 
Es bleibt gelockert und vielleicht als Leitungselektron im Metall. Die 
so gelockerten Elektronen können nun leichter durch den Einfluß des 
Lichtes herausgebracht werden. Es steht daher zu erwarten, daß der 
lichtelektrische Effekt durch ein gleichzeitiges Bombardement mit Ka- 
thodenstrahlen vergrößert 
und die Grenzwellenlänge 
nach langen Wellen ver- 
schoben wird. 

Die Anordnung ist aus 
der Fig. 1 erkenntlich. 

Die schräggestellte 
Platte (AT) aus Aluminium 
konnte sowohl vom Licht 
der Lichtquelle Z wie von 
den Elektronen des Glüh- 
drahtes G getroffen werden. 
Der Aluminiumplatte gegen- 
über stand in 3 mm Abstand 


Zur 
Pumpe 


ein feindrähtiges Platinnetz, 


das durch eine Zuleitung 
1000 durch ein senkrecht zur 
Fig. 1. Zeichenebene stehendes An- 
satzrohr auf beliebige Poten- 
tiale gebracht werden konnte. Bei den folgenden Versuchen war das 
Netz stets geerdet. Das Licht allein löste den Photostrom I aus, der im 
Galvanometer @ (Empfindlichkeit 2,24.10-10 Amp. in 2,3m Abstand 
der Skale) gemessen wurde. Gegen elektrostatische Störungen schützte 
die versilberte Zellwand. Die Zellkugel hatte einen Durchmesser von 
15cm. Als Lichtquelle Z diente eine Quarzquecksilberlampe von Heraeus. 
Die Evakuierung geschah mit einer Gaedeschen Stahldiffusionspumpe, 
der Meßdruck war stets < 10—53 mm Hg. Zwischen Pumpe und Versuchs- 
zelle war eine mit flüssiger Luft gekühlte Quecksilberdampffalle ein- 
geschaltet. 
Die Messungen der Tabelle 1 kamen so zur Ausführung, daß zuerst 
der lichtelektrische Strom gemessen wurde, dann die sekundäre Elektronen- 
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emission II der Platte Al, wobei bei den dicken Platten angenommen 
wird, daß die sekundäre Emission dem Strom der primären Glühelektronen 
proportional ist, und schließlich wird I und II gleichzeitig gemessen. Es 
zeigte sich, daß der Strom im Galvanometer, wenn Licht und Glüh- 
elektronen gleichzeitig auf das Aluminium fielen, größer war, als wenn 
die Summe der beiden Einzelströme aus den Ablesungen gebildet wird. 
In der vierten Reihe der Tabelle 1 ist der Zusatzstrom L aufgeführt: 


Tabelle 1. 
Reiner licht Sekundärer Gesamter Lichtelektrischer 
elektrischer Strom Elektronenstrom Elektronenstrom Zusatzstrom 
l H (+1) Z=14+M-1-1 


x 2,24.10710 Amp. | x 2,24. 10710 Amp. | x 2,24. 10710 Amp. | x 2,24 . 10-210 Amp. 


40 3 12 
40 13 19 
40 21 29 
40 69 97 
40 132 169 
40 308 521 
40 682 1137 
40 1 628 2314 
40 4 455 4250 
40 6 182 4558 
40 7 070 5919 
40 17 170 5818 
40 197 000 3960 


An der Anode A lag eine Spannung von 98 Volt. 


Der lichtelektrische Zusatzstrom Z, der zuerst nur 0,3 mal so groß 
ist wie der reine Hallwachseffekt (II), erreicht einen Wert bei konstanter 
auffallender Lichtintensität, die durch (I) kontrolliert ist, der 148 mal so 
groß ist wie der Hallwachsstrom, und beträgt 1,3.10-° Amp. bei einem 
Durchmesser der Platte Al von 24 mm. 


Der Zusatzstrom L zeigt in seiner Abhängigkeit vom Glühelektronen- 
strom, dem der Strom (II) proportional angenommen werden kann, ein 
Maximum, was dafür spricht, daß eine bestimmte Lichtintensität nur eine 
bestimmte Anzahl Elektronen auslösen kann. 


Daß tatsächlich durch die Glühelektronen nur eine beschränkte, 
wenn auch sehr große, Zahl von Elektronen für den lichtelektrischen 
Zusatzeffekt bereit gestellt werden, zeigt der in Fig.2 dargestellte Ver- 
such. Hier ist die Abhängigkeit des lichtelektrischen Zusatzstromes von 
der Lichtintensität untersucht worden, wobei der Glühelektronenstrom 
konstant gehalten wurde. 
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Die weitere Frage, ob durch die Bestrahlung mit Glühelektronen 
die rote Grenze der Wirksamkeit des Lichtes verschoben wird oder ob 
der Zusatzeffekt für verschiedene Wellenlängen in verschiedenem Maße 
auftritt, wurde durch Be- 


D e 
Zeng strahlung durch Glasfilter 
è in Angriff genommen. 

` Die Grenzwellenlänge 
E e ew 

e 600 des Aluminiums fällt 
Ki 

E D 

È 400 etwa mit der kurz- 
3 welligen Durchlässig- 
S SÉ Bus 
È keitsgrenze einer 2 bis 
KX 

J 


3mm starken Platte ge- 

wöhnlichen Natronglases 

zusammen und liegt nach 

Suhrmann bei 3340 Ä.-E., so daß lichtelektrische Ströme an Aluminium 

bei Belichtung durch Glas mit dem Galvanometer nicht mehr meßbar 

sind, wenn eine Quarzquecksilberlampe oder die Sonne als Lichtquelle dient. 
Tabelle 2 gibt die Messungen mit den Filtern wieder. 


Au Fallende Lichtintensitat 
Fig. 2. 


Tabelle 2. 


Reiner 


: A Sekundarer Gesamter | Lichtelektrischer 
Filter ee Elektronenstrom | Elektronenstrom | Zusatzstrom 
| I 1 (+11) ll 
| | x 2,24 x 2,24 x 2,24 
| | x 10710 Amp. | x 10710 Amp.: x 10710 Amp. 
Fensterglas ; 
d Mit dem 267 730 463 
Dunkelgrünes Glas Galvanoıneter Sch 
d = 3,3 mm nicht 200 300 H 
| 
Gelbes Glas Rh.: 
de eun meßbar 260 305 45 
Rotes Glas , 2 ; 
d = 27mm | 202 269 3 


i 

Hiernach erstreckt sich die lichtelektrische Empfindlichkeit des 
Aluminiums während der Bestrahlung durch Glühelektronen bis zu den 
roten Lichtstrahlen. Das mit Elektronen bombardierte Metall hat sich 
in seinen lichtelektrischen Eigenschaften den Alkalimetallen genähert. 

Für die stählerne Diffusionspumpe bin ich dem Kaiser Wilhelm- 
Institut für Physik zu Dank verpflichtet. 

Dresden, Physikalisches Institut d. Technischen Hochschule, Mai 1925. 
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Über die Kaustik axialer Dingpunkte. 
Von Willy Merté in Jena. 
Mit elf Abbildungen. (Eingegangen am 15. Juni 1925.) 


Es werden Parametergleichungen einer beliebigen Kaustik eines auf der Achse 

gelegenen Dingpunktes aufgestellt und mit deren Hilfe ihre allgemeinen Eigen- 

schaften bestimmt. Dabei läßt sich auch eine Parameterdarstellung der Meridian- 

kurven der Wellenflächen im Bildraum finden. Durch spezielle Wahl der Funktion 

g (u), die die sphärischen Längsaberrationen bestimmt, als ganze rationale Funktion 

bekommt man in der Regel auch für die Praxis besonders brauchbare Ausdrücke, 
was an Rechenbeispielen gezeigt wird. 

Es gibt in der Optik Fragen, für deren Beantwortung die Kenntnis 
der Kaustik, d.h. der Hüllfläche der im Bildraume verlaufenden, von einem 
einzelnen Dingpunkte stammenden Strahlen, wertvoll ist. Diese Kaustik 
ist aber sogar für auf der Achse drehungssymmetrischer optischer Systeme 
gelegene Dingpunkte, wie aus der einschlägigen Literatur zu schließen 
ist, hinsichtlich ihrer allgemeinen Eigenschaften wenig bekannt, mindestens 
soweit die Wirkung der optischen Anordnung auf Brechung und nicht 
auf Spiegelung beruht. So sagen M. Berek und A.Driesen in einem 
Aufsatze „Über die Kaustik in der Achse sphärisch korrigierter Systeme“ 
(Zentral-Zeitung für Optik und Mechanik 1920, S. 325): „Während 
die Brennflächen, die durch Reflexion von Strahlengruppen an 
einer oder mehreren Flächen entstehen, in der -Literatur oft behandelt 
worden sind, und die Gestalt der Katakaustiken bis zu großen Öffnungs- 
winkeln untersucht worden ist, liegen Untersuchungen von gleicher All- 
gemeinheit für Brennflächen, die durch Brechung von Strahlen- 
gruppen in einem zentrierten optischen System entstehen, in der 
Literatur nicht: vor; für große Öffnungswinkel findet man nur die 
Diakaustik einer einzigen brechenden Fläche behandelt.“ 

Die beiden Autoren unternehmen es daher, die Gleichung der Kaustik 
und ihre Eigenschaften für sphärisch korrigierte Systeme abzuleiten, indem 
sie von einer Reihenentwickelung der Längsaberrationen ausgehen, die 
sie bei der vierten Potenz abbrechen lassen. Da nach Angabe der Ver- 
fasser die sich notwendig machenden Rechnungen kompliziert sind, teilen 
sie im wesentlichen nur ihre Ergebnisse mit. 

Der Zweck des vorliegenden Aufsatzes besteht darin, ohne irgend- 
welche einschränkenden Bestimmungen, wie sie etwa in der zitierten 
Abhandlung getroffen sind, die Gleichung der Kaustik eines Achsending- 
punktes und ihre Eigenschaften für jedes beliebige drehungssymmetrische 
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optische System brechender oder spiegelnder Wirkung herzuleiten, welche 
Eigentümlichkeiten auch der Verlauf der sphärischen Aberrationen haben 
möge. Trotz dieser Allgemeinheit der Fragestellung gelingt es, durch den 
hier benutzten Ansatz mit einfachsten Hilfsmitteln die gesuchte Kaustik 
Punkt für Punkt zu berechnen und ihre kennzeichnenden Eigenschaften 
aufzufinden. 


SL Gleichungen und Eigenschaften einer beliebigen 
Kaustik. In der beistehenden Fig. 1 ist die optische Achse eines 
n drehungssymmetrischen, aber sonst 

| beliebigen optischen Systems zur 
-Achse eines rechtwinkligen Koordi- 
natenkreuzes gewählt, während die 
n-Achse das Lot zu dieser im Gauß- 
schen Bildpunkt ist, für dessen zu- 
gehörigen Dingpunkt die Kaustik zu 
bestimmen ist. u sei der Winkel, 
den ein Bildlichtstrahl mit der opti- 
schen Achse einschließt, ei) die 
Längsaberration dieses Strahles. 
Über e (ü) soll dabei nichts weiter 
vorausgesetzt werden, als daß es 


Fig. 1. 


stetig, differenzierbar und wegen der 
Drehungssymmetrie gerade sei und für u = O verschwindet. Die 
Gleichung unseres Bildstrahles lautet dann 


n = tangu — ọ (u) tang u 


oder auch, wenn u = tang u gesetzt wird: 
En — H - ug (u) = 0. (1) 
(Gleichung (1) geht durch Differentiation nach dem Parameter u über in: 
E — go (u)— u g' (u) = 0. (2) 


Die Elimination von u aus (1) und (2) ergibt die Gleichung der Kaustik. 
Diese Elimination von u führt auf große Schwierigkeiten, wenn man von 
den allereinfachsten Ausdrücken für e(n) absicht, selbst wenn man be- 
rücksichtigt, daß für den jeweiligen Einzelfall eine andere, vielleicht ge- 
eienetere Größe als hier gewählt ist, als Parameter u eingeführt werden 
kann. Daher ist es für unsere allgemeinen Betrachtungen sicher zweck- 
mäßig, auf die Elimination überhaupt zu verzichten und mit Hilfe der in 
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E und a linearen Gleichungen (1) und (2) die Kaustik durch folgende 

einfache Parametergleichungen darzustellen: 
E= elt eer 
n=Wp(u), 


die für ganz beliebiges @(u) die einzelnen Punkte der Kaustik zu be- 


(3) 


rechnen gestatten. Auch deren kennzeichnende Eigenschaften sind dann 
ohne weiteres bestimmbar. Zu diesem Zwecke schreiben wir die beiden 
ersten Ableitungen der durch (3) gegebenen E und y hier an: 


E = 29 (u) + up"), (4) 
E = 8 g”) te um (5) 
a = 2u g'u) +w gp") = u.E, (6) 
n” — u E + E (7) 


Aus den Gleichungen (1) bis (7) folgen unmittelbar wichtige Er- 
gebnisse. Wählt man zunächst ø (u) = 0, so fließt aus Gleichung (1), 
der Gleichung einer Tangente der Kaustik, der triviale Satz: Die zu 
allen u-Werten, für die die Längsaberrationen gei ver- 
schwinden, gehörigen Tangenten der Kaustik gehen durch 
den Gaußschen Bildpunkt. 


Nimmt man weiter @ (u) = O, d.h. stellt man etwaige extremale 
Werte der Längsaberrationen fest, so wird nach (8) E = ọ (u), n = 0 
oder in Worten: Welcher Art auch der Verlauf der Längsaber- 
rationen sei, ob durch spiegelnde oder brechende oder auf 
beiderlei Weise wirkende Systeme hervorgerufen, stets 
schneidet die Kaustik für einen zugehörigen extremalen 
Wert der sphärischen Abweichungen die optische Achse, und 
zwar in einem Punkte, der vom Gaußschen Bildpunkt um 
diesen extremalen Wert der Aberration entfernt ist; anders 
ausgedrückt: Die zu aus der Gleichung ei = sich er- 
gebenden u-Werten gehörigen Parallelkreise der Wellen- 
fläche bestehen in der Regel aus Kreispunkten. 


Definieren wir hier als Meridiankurven dieser Wellenflächen die 
orthogonalen Trajektorien der Geradenschar (1), so heißt das, daß wir 


e e l . e Li . 
in (1) «w durch die Beziehung ņ' = — - zu eliminieren haben, um die 
u 


Differentialgleichung dieser Kurven zu erhalten. Das führt auf: 


Stage E 0. (5) 
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Für den Fall aberrationsfreier Abbildung, bei dem also ei) = 0 ist, 
wird (8) zu £ + ny' = O = Ed E + q.d n oder integriert zu £? + y? = c. 
Die Wellenflächen sind ja dann konzentrische Kugeln um den Bildpunkt 
mit dem Radius |e, wobei c Integrationskonstante ist. 

Aber auch für beliebiges @ (u) ist die Integration der Differential- 
gleichung (8) stets durchführbar. Schreibt man (8): 


und differenziert nach E so ergibt sich: 


d dn 
dy = n' dẹ = — en + Øn). dr, 


wobei zur Abkürzung: 


I) => SCH 


gesetzt ist. Das kann man auch umformen in: 


da nit) L+? 
so daß also, wenn man hier a als unabhängige Variable auffabt, (8) in 
eine lineare Differentialgleichung erster Ordnung übergeführt ist mit der 
Lösung: 
dn' dn' 


ae a DNA [| I ae dn + d 
N 


E läßt sich noch unter Benutzung der Beziehung: 


vereinfachen zu: 


Nimmt man dazu noch 


ll 
WI 1 
Sady A | ët giel 
gv rell? + dÉ 


so hat man in (9) eine Darstellung der Meridiankurven der A ellen, 
flächen; dabei ist ¢ der Parameter der Schar und ng der Parameter der 
Kurve. 
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Über die Richtung der Kaustik lassen sich folgende beiden trivialen 
Sätze aussprechen: Für den Grenzfall, daß ein Bildstrahl senk- 
recht zur optischen Achse verläuft, hat die Kaustik auch eine 
achsensenkrechte Tangente, deren Gleichung sich aus (1) ohne 
weiteres als &= ọ (u) ergibt. Aus der Definition von u und den 
Gleichungen (3), (4) und (6) folgt weiter: In regulären und end- 
lichen Kurvenpunkten kann die Kaustik niemals parallel der 
optischen Achse verlaufen. 

Da nach (6) mit E auch a verschwindet, so ist 


29 (() Luet = 0 (10) 
die Bedingung für das Eintreten von Rückkehrpunkten der Kaustik. 
Nach unseren Festsetzungen muß u — 0 eine Doppelwurzel von eil = 0 
sein. Demnach ist (10) für u =— O erfüllt, was besagt, daß jede 
beliebige Kaustik im Gaußschen Bildpunkt eine Spitze be- 
sitzt. Weitere Spitzen der Kaustik gibt es im allgemeinen 
nicht auf der optischen Achse, da deren gemeinsame Punkte mit der 
Kaustik außer durch u = 0 nur noch durch Gleichung @’(u) = O ge- 
geben werden, deren Bestehen (10) überführt in eo = 0. Solange 
also eo und eo nicht gleichzeitig verschwinden, hat die 
Kaustik in den der Beziehung eu = 0 (etwaige Extrema der 
Längsaberrationen) entsprechenden Punkten wirkliche mehr- 
fache Punkte mit mehr als einer Tangente. 

Schließlich sei noch der Krümmungsradius o der Kaustik festgelegt. 
Es ergibt sich: 

ETA ESA (11) 
Die Kaustik kann nur dann einen Wendepunkt haben, wenn g unendlich 
wird, d.b. wenn dieses mit mindestens einem von den Werten u, o (oui 
oder @ (u) geschieht. Berücksichtigt man hier nur endliche Punkte der 
Kaustik, so bedeutet das im Hinblick auf (3) e (u) = œ. Daraus folgt: 
Die Kaustik hat im allgemeinen im Endlichen keine Wende- 
punkte. Wird, während «u und e Gu) endlich sind, e (u) = œœ, so sind 
besondere Untersuchungen anzustellen. 

Damit sind im wesentlichen die Betrachtungen als abgeschlossen zu 
betrachten, die alle wünschenswerte Kenntnis der allgemeinen Eigen- 
schaften der Kaustik vermitteln. 

SZ Bemerkungen über die Funktion ei) im allgemeinen 
und ihre spezielle Wahl als ganze rationale Funktion. Über 
die Funktion ø (0). die den Verlauf der Längsaberrationen eines bild- 
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seitigen, von einem dingseitigen Achsenpunkt kommenden Strahlensystenis 
darstellt, ist zunächst nur bekannt, daß sie stetig, differenzierbar und 
gerade ist, und für u = O eine doppeite Nullstelle besitzt. Es ist in be- 
sonderen Fällen möglich, daß in dem untersuchten Öffnungsbereich g (u) 
Unstetigkeitsstellen hat; die von uns angestellten Überlegungen bleiben 
aber auch dann noch brauchbar, wenn man nur für jedes Stetigkeits- 
intervall ein besonderes stetiges @ (u) bestimmen kann. 

Von einfachen Fällłen abgesehen, wird eine exakte geschlossene 
Darstellung der Längsaberrationen unmöglich sein. Ein einfachstes Bei- 
spiel dieser Art gibt die Brechung der von einem Lichtpunkt kommenden 
Strahlen an einer Planfläche, die die Medien der Brechzahlen 1 und n 
trennt. Es wird dann, wenn man den Abstand des Lichtpunktes von der 
Planfläche als Einheit wählt: 


2 SUR m (12) 


V1 + (1 — wë A 

Es macht keine Schwierigkeit, mit Hilfe unserer in § 1 gegebenen Be- 
ziehungen die Eigenschaften dieser Kaustik zu bestimmen. Meistens hat 
man es bei der Untersuchung der Kaustik optischer Systeme nicht mit 
so einfachen geschlossenen Ausdrücken wie in (12) für ọ(u) zu tun. 
wenn die Aberrationen durch ø (u) exakt dargestellt werden sollen. Die 
analytische Bestimmung des @(u) hat vielmehr ganz überwiegend 
näherungsweise durch Potenzreihen zu erfolgen, in denen die Variable u 
wie bei unseren Ableitungen des $ 1 die trigonometrische Tangente des 
Winkels des Bildstrahls gegen die Achse sein, sonst aber auch eine andere, 
für den besonderen Fall vielleicht passendere Bedeutung haben könnte. 
So findet man z. B. in dem von M. v. Rohr herausgegebenen Buche „Die 
Theorie der optischen Instrumente“ S. 233 ff. für unser ø (u) einen Aus- 


p (u) == 


Ke 
druck > Az, u?" angegeben, in dem x den Strahlenneigungswinkel gegen 
ER 
die Achse selbst bedeutet. Dort ist die Berechnung der Koeffizienten 
gie als Funktionen der Elemente der optischen Anordnung bis zum 
Koeffizienten der vierten Potenz angegeben, und zwar erhält man schon 
für diesen einen Ausdruck, dessen Bestimmung für eine Linsenfolgze auch 
mit bescheidener optischer Leistung, d. h. also nicht allereinfachsten 
Baues, einen ganz beträchtlichen Rechenaufwand erfordert. Selh-t- 
verständlich wird eine solche Näherung für Linsen sehr großer Öffnunz 
Immer unzenauer, um nicht zu sagen unbrauchbar. Es ist daher zweckmäbiz 
oder überhaupt häufig der einzig wangbare Weg, wenn man zu einer 
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analytischen Darstellung der sphärischen Längsaberrationen gelangen 
will, eine gewisse Anzahl vom Dingpunkt ausgehender Strahlen trigono- 
met isch durchzurechnen und mit Hilfe der so gewonnenen Einzelwerte 
von @(u) dieses selbst analytisch zu interpolieren. Die interpolatorische 
Bestimmung des (u) hat den weiteren Vorteil, auch für größte Öffnungen 
verwendbar zu bleiben, da man eine ausreichende Genauigkeit erzielen 
kann, wenn man nur eine genügende Anzahl von sphärischen Längs- 
aberrationen durch die trigonometrische Durchrechnung bestimmt. Aus 
naheliegenden Gründen ist für die meisten Fälle der Praxis zur Inter- 
polation die gerade ganze rationale Funktion besonders geeignet, indem 
etwa gesetzt werde: 


p (u) = Da, wr. (13) 


Um in Übereinstimmung mit unseren früheren Entwicklungen zu bleiben, 
bedeute in (13) u wieder die trigonometrische Tangente des Neigungs- 
winkels des Bildstrahls gegen die optische Achse. Sind dann außer dem 
im Gaußschen fadenförmigen Raume um die Achse verlaufenden Strahle 
ọ Strahlen endlicher Einfallshöhe bzw. endlicher Öffnungswinkel trigono- 
metrisch durchgerechnet, so sind die zugehörigen o Werte von ø (u) be- 
stimmbar, und man kann aus dem linearen Gleichungssystem 


Q (ta) = D ar, c (14) 


die o Koeffizienten az, ausrechnen, und es ist dann also @(u) in der 
Form (13) darstellbar. Neben der Anzahl der trigonometrisch durch- 
gerechneten Strahlen ist natürlich auch deren passende Auswahl für die 
Genauigkeit der Darstellung (13) der Längsaberrationen maßgebend. 

Für einen bestimmten Fall soll hier beispielsweise die Bedeutung 
der Koeffizienten az, gezeigt werden. Zu diesem Zwecke sei ọ = 3 
gewählt, so daß also 


g) = Oe w + aut H au" (15) 
wird. Setzt man dann der Reihe nach 

eil = 0, n 

p (u) = 22au +4a + Gagu? = 0, (17) 

p” (u) = 2a, + 12a, + 30a, = O (15) 


und schließt hier das Verschwinden auch nur eines der Koeffizienten 
Ge, a, und a,, das zu einfachen Modifikationen führen würde, aus, so er- 
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geben diese drei Gleichungen in entsprechender Reihenfolge folgende 


Wurzeln: nn 
lira 
— í — dat 
2—0, a= zuti tn le 
Zu 
A 6 
! ; 9 
zU MH zs V= ge — H, — SN 
3a, 
+ 
Eé Gat Ls 
SR j Bat yV9a; 15 de le 
lõa 
2 6 
wobei die Lösungen u = O der Gleichungen (16) und (17) als trivial 


keiner Erörterung bedürfen und von den übrigen Wurzeln nur die posi- 
tiven betrachtet zu werden brauchen, da die negativen Wurzeln zum 


u U 
| 
Fru Au) 
Fig. 2. Fig. 3. 
Schematische Darstellung der Längs- Schematische Darstellung der Lings- | 
aberrationen g (u) eines sphärisch aberrationen g (u) eines sphärisch 
unterkorrigierten Sytems. überkorrigierten Systems. 
H uU 
f/u) Flu) 
Fig. 4. Fig. 5. 


Schematische Darstellungen der Längsaberrationen g (u) eines sphärisch 
korrigierten Systems. 


symmetrischen, sonst aber völlig gleichen Zug der Kurve der sphärischen 
Längsaberrationen gehören und daher einer Besprechung entraten können. 
Die gemeinschaftliche Diskussion der Wurzeln der drei Gleichungen er- 
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gibt dann folgendes: Sind sämtliche Koeffizienten a,, u, und a, gleich 
bezeichnet, so sind sämtliche Wurzeln imaginär. Diesem Falle entspricht 
völlige Unkorrektion der Längsaberrationen, den man schematisch durch 
nebenstehende Kurven in Fig. 2 und 3 darstellen könnte. 

Sind nur a, und a, oder a, und a, gleich bezeichnet, so gibt es je 
eine reelle Lösung. Diesem Falle entspricht die gewöhnliche sphärische 
Korrektion der Längsaberrationen, den man schematisch durch vorstehende 
Kurven in Fig. 4 und 5 darstellen könnte. 

Sind dagegen a, und a, gleich bezeichnet, und hat a, das entgegen- 
gesetzte Zeichen, so ergeben sich je zwei reelle Lösungen, wenn die be- 
züglichen Ausdrücke: 

a? — 4a,a, > 0: s. Fig. 6, 
a? — 3 aza, > 0: s. Fig. 7, 
a? — $ aa, œ 0: s. Fig. 8, 


und zwar hat die Kurve der sphärischen Längsaberrationen bei Bestehen 
der ersten Ungleichung zwei reelle Schnittpunkte mit der Ordinatenachse, 
zwei reelle Extrema und Wendepunkte, bei Bestehen der zweiten Un- 
gleichung zwei reelle Extrema und Wendepunkte und bei Bestehen der 
dritten Ungleichung zwei reelle Wendepunkte. 

Übrigens ist der Verlauf der völligen Unkorrektion in der Regel 
durch einen, der der gewöhnlichen Korrektion durch zwei Koeffizienten 
genügend gut darstellbar. Selbstverständlich ist es formal vollkommen 
das gleiche, ob œ (u) als Interpolationsresultat vermittelst einer ganzen 
rationalen Funktion oder durch eine näherungsweise Potenzreihe, die bei 
einer bestimmten Potenz abgebrochen wurde, gewonnen ist, Von besonderen 
Fällen abgesehen, wird man also @ (ul immer durch (13) mit Vorteil aus- 
drücken. Unsere Ausdrücke für die Kaustik nehmen dann recht bequeme 
Formen an; so wird aus (3): 


& = S (Gr Tr Ge, 
ni 


(19) 
n = Dira,wrt, | 


r=] 
Mit diesen Gleichungen ist jede Kaustik mit für die Praxis genügender 
Genauigkeit ohne weiteres darstellbar und zurückgeführt auf Unicursal- 
kurven, bei denen der Nenner 1 ist. Die Bestimmung der Meridiankurve 
der Kaustik als Kurve vom Geschlecht Null ist wertvoll für die Auf- 
suchung ihrer sämtlichen ausgezeichneten Punkte. Auch der Grad der 
Kurven (19) läßt sich unmittelbar angeben, er ist 2r + 1. 
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Beiläufig sei hier auch noch erwähnt, daß die Gleichungen (9) der 
Wellenflächen-Meridiankurven auf elementare stets ausführbare Inte- 
grationen zurückführbar sind, wenn ei) durch eine ganze rationale 
Funktion dargestellt wird. 

$ 3. Rechenbeispiele. Um die Brauchbarkeit unserer Ableitungen 
zu erkennen, behandeln wir zunächst den Fall der Potenzentwicklung des 
ọ (u) bis zur vierten Potenz, durch die im allgemeinen die gewöhnliche 


7 U 
Fu) Plu) 
Fig. 6. Fig. 7. 

Schematische Darstellung Schematische Darstellung 
der sphärischen Längsaberrationen der sphärischen Liingsaberrationen 
g (u) für g (u) für 
sign ag = Signag Æ signa, sign ag = sign de Æ SIgn a, 
oi — taga, >0O ad — 3 azae > 0 

CM å MI 
i a2 — iaag <O 
U 
F(u) 
Fig. 8. 
Schematische Darstellung der sphärischen Längsaberrationen g (ui für 
Sign da = Sign dea Æ SIgn a, 


Le 
a — date >0 
a2 — 3 agag <0 


sphärische Korrektion darstellbar ist; er macht den Inhalt der in der 
Einleitung zitierten Abhandlung von M. Berek und A. Driesen aus. 
Mit Hilfe unserer in $ 1 und 2 gewonnenen Formeln kommen wir schnell 


EN — è mmm pm 


Über die Kaustik axialer Dingpunkte. 543 


zu allen gewünschten Ergebnissen. Wir schreiben von diesen folgende 
hier an: Es wird ọ = 2 und also die Gleichung der Kaustik: 


E — 3a,u? + baut, 
n = 2a u’ + 4a, u’. 
Diese Kurve ist vom fünften Grade. Ihre Spitzen ergeben sich aus: 
E — 66au + 20a, u’ = 0. 
Außer für u — 0 existieren also noch zwei Spitzen, demnach im ganzen drei. 
Die Doppelpunkte auf der Achse folgen aus: 
p (u) = 2a,u +4auW = O, 


was mit Unterdrückung von dem bereits erledigten u — O auf einen 
axialen Doppelpunkt führt. Da aber die Gesamtzahl der Spitzen und 


4.3 ; ; e 
Doppelpunkte 3 sein muß, so sind noch zwei außeraxiale Doppelpunkte 


vorhanden, deren Berechnung ebenfalls nicht schwierig, aber etwas lang- 
wieriger ist und hier übergangen werde. Die sphärische Korrektion 
wird erreicht für (uw) = 0. Wir stellen hier die Koordinaten aller 
dieser ausgezeichneten Punkte der Kaustik übersichtlich zusammen: 


l.E=n = 0: Spitze im u. 


R — a, Er (a Zwei außeraxiale 
ne Na. Doppelpunkte 
SZ 25 T: PTP i 
; ag eat 
3. $ = — aech T= 0: Ein axialer Doppelpunkt. 
a 
Ya? 6a 3 
4. E = — 3 == 1, 29 
E 20 a, H = 25a, y (ua, : Zwei außeraxiale Spitzen. 
` di a? 2 a? un Die beiden der Korrektion der sphäri- 
n È = —!, ee E — —: schen Längsaberrationen entsprechen- 
a, a, a, den Kaustikpunkte. 
Siehe Fig. 9. 


Die Berechnung dieser ausgezeichneten Punkte hat nicht nur mathe- 
matisches Interesse, sondern ist auch für gewisse optische Fragen wichtig. 
So folgt z. B. aus 4. und 5., daß die Gesamtlänge 7 der Kaustik für die 
korrigierte Öffnung: 


d. h. mal so groß als der zugehörige Zonenfehler ist. 
Als zweites, und zwar als Ziffernbeispiel soll noch behandelt werden 
der Fall og = 3, der der Untersuchung mit unseren Formeln auch keine 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIII. 36 
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Schwierigkeit bietet. Dieser Fall scheint noch nicht, weder allgemein 
noch als spezielles Ziffernbeispiel, an anderer Stelle behandelt zu sein. 

Um einen Fall der Praxis zu behandeln, legen wir ein photographisches 
Objektiv vom Typus des bekannten Zeiß-Tessars unserer Rechnung zu- 


N 
Fig. 10. 
Schematischer Querschnitt 
des Tessars. 
Fig. 9. 


Schematische Darstellung der Meridiankurve 
der Kaustik eines sphärisch korrigierten Systems; 
e (u) vom Typus der Fig. 4. 
grunde, dessen schematischer Querschnitt nebenstehend in Fig. 10 ab- 
gebildet ist. Es sind dann: 


rı = 35,33 r, = — 2000 
n= "Se „= 23,42 
re = — 94,5 „= 59,3 
r, = 33,24 

die Krümmungsradien der einzelnen Linsenflächen, 
d = 5,7 d, = 1,45 
d, = 1,45 d, = 9,95 

die Linsendicken, 
L = 5,2 ,=6b 

die Luftabstände und 
n, = 1,532 27 n, — 1,532 12 
na = 1,566 00 n, = 1,57830 


die Brechungszahlen der einzelnen Linsen. 
Für die Einfallshöhen: 


| 


i 9,295, 
= 13,145, 
h, — 16,100 
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berechnen sich unsere drei Koeffizienten zu: 


gw = — 1,757 12. 10%, 
a, = 47459 IO, 
ge = — 3,5110 .10%, 
so daß also 
p(u) = — 175,712 u? + 47459 ut — 3511000 wf 
wird. 


geil ist vom 6. Grade und demnach die Kaustik vom 7., die Zahl der 
6.5 
Doppelpunkte und Spitzen ist also J = 15. Ihre Auffindung ist mit 


unseren in $ 1 und 2 abgeleiteten Beziehungen auch in diesem Falle, 
; | 


Fig. 11. ! 
Schematische Darstellung der Meridiankurve der Kaustik des durch die im Text 
gegebenen Zahlenwerte bestimmten Tessars für den unendlich fernen Achsenpunkt; 
g (u) vom Typus der Fig. 7. 


wo also ọ = 3 ist, nicht schwer und die zu ihrer zahlenmäßigen Be- 
stimmung notwendige Rechenarbeit nicht besonders umfangreich. Die 
Werte selbst der Koordinaten a der 15 Spitzen und Doppelpunkte sind: 


Anzahl 

1 

2 } Spitzen 

2 

1 

1 

S Doppelpunkte 
2 

2 


Zus. 15 Spitzen und Doppelpunkte 
Elch 
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Die Kurve der sphärischen Längsaberrationen ist von der Art der 
in Fig. 7 gezeigten, wie aus den Werten: 


a? — 4a,a, = — 2,153. 10%, 
a? — 3 aa = 4016.10, 
a? — Bast, = 12,242. 10° 


zu folgern ist. 
Die Parametergleichungen selbst der Meridiankurve der Kaustik lauten: 
E — — 527,136 u? + 237 295 ut — 2457700 uf, 
n = — 351,424 u? + 189836 u — 21 066 000 w7, 
und sie ıst hiermit Punkt für Punkt zu berechnen; schematisch dar- 
gestellt ist sie in Fig. 11. 
Mit diesem Beispiel erscheint die Verwendbarkeit der von uns ent- 
wickelten allgemeinen Beziehungen auch für die zahlenmäßige Bestim- 
mung der Meridiankurve irgend einer Kaustik genügend erläutert. 


Jena, April 1925. 
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Das Acı.2- Dublett der leichteren Elemente 
und die Abhängigkeit der Röntgenspektren 
von der chemischen Bindung. 


Von Erik Bäcklin in Upsala. 
Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 22. Juni 1925.) 


Mit Hilfe sehr großer Glanzwinkel sind die A«,,,-Dublettenabstände der Ele- 
mente 20 Ca bis 13 Al hinsichtlich einer erwarteten Anomalie gemessen. Hierbei 
wurde außerdem gefunden, daß die Wellenlängen der Röntgenemissionslinien einen 
beträchtlichen Einfluß durch die chemische Bindung des emittierenden Atoms er- 
leiden, was mit anderen schon bekannten Tatsachen in Zusammenhang gebracht wird. 


I. Das Kez-Duhlett der leichteren Elemente. Dieses Du- 
blett wurde schon früher von Hjalmar!) gemessen und es wurden von 
ihm die beiden Komponenten bis auf 16S hinab getrennt. Siezbahn 
und Ray?) haben den Dublettenabstand IA als Funktion der Atom- 
nummer Z untersucht und gefunden, daB JA im Gebiete 29 Cu bis 22 Ti 
eine bedeutende Veränderung erleidet, die m Sommerfelds Formel für 


den Frequenzabstand 


Av | aa AO ei, nea 

L-35) R X l EE s 
nieht zum Ausdruck kommt. Diese Abweichung wird mit der nach 
Bohr bei diesen Elementen stattfindenden Komplettierung der Elektronen- 
besetzung in der M-Schale in Zusammenhang gebracht. Eme älnliehe 
Anomalie wäre außerdem für die Elemente 18A bis 13 Al zu erwarten, 
was auch ihre bis zu 165 ausgezogene Kurve andentet (s. Fig. 1, aus- 
gezogene Kurve). 

Zur Untersuchung dieser Verhältnisse habe ich auf Vorschlag Herrn 
Prof. Siegbahns die Auflösung des Kaı,2-Dubletts der auf 16 S zu- 
nächst folgenden Elemente versucht. 

Meine Apparatur unterschied sieh von der bei Siegbahn und Ray 
benutzten hauptsächlich dadurch, daß ich ein gewöhnliches Metallröntgen- 
rohr vom Siegbahntypus mit Glühkathode anwandte. das mit einem 
Gleichspannungsaggregat bis 20 kV gespeist werden konnte. Zu meiner 
Verfügung stand ein Präzisionsvakuumspektrograph, der die bei dieser 

1) Siehe M. Siegbahn, Spektroskopie der Rönteenstrahlen. Berlin 1924. 

2) M. Siegbahn und B. B. Ray, Ark. f. Mat., Astr. och Fys. 18, Nr. 19, 1924 

a 
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Untersuchung notwendigen sehr großen (bis zug = 82°) Glanzwinkel 
gestattete. Mit 14kV, 15 mA und einer Spaltbreite von 0,06 mm erhält 
man bei allen hier untersuchten Elementen in 30 Minuten gut exponierte 
Platten. Als Spaltbedeckung wurden rotgefärbte Celluloidhäutchen an- 
gewandt, außer bei Al, wo sich wegen der K-Diskontinuität von Alumi- 


nium 0,007 mm dicke Al-Folie ausgezeichnet bewährte. 
Der Glanzwinkel œ wurde unter Benutzung der in’ Siegbahns 


„Spektroskopie der Rüntgenstrahlen“ angegebenen Wellenlängen und 


22 zur ri E DN S + 4 em A $ 
Atomnummer Z 


"e 7# 7% mA 20 22 zg Ze 28 0 2 I H B WW B w Sé Së Y 


Fig. 1. 


Gitterkonstanten aus der Braggsehen Formel berechnet. Für Glimmer 
wurden jedoch die von A. Larsson!) mit Rücksicht auf die Abweichungen 
vom Braggschen Gesetz präzisionsbestimmten Gitterkonstanten benutzt. 
Die Messungen sind relativ. Aus dem zwischen den geschätzten Inten- 
sitätsmaxima gemessenen Abstand a zwischen den beiden Linien auf 
der Platte wurde 494 berechnet aus: 

2d 


AA = Si coso. A0, 


a 
Aep e= 
R = Abstand Kristall— Platte — 158,22 mm. 


1) Axel Larsson, Ark. f. Mat., Astr. och Fys. 19 A, Nr. Li, 1925. 
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Jie Messuneserrebnisse sind in den foleenden Tabellen (1 bis 3 
Die M gsergel l len folgend J 


enthalten. 
Tabelle 1. 13Al. 
Kristall: Quarz, Ordnung I, leid: 3,92908—11, Ka, a 4 — 8319,40 X-E. 


itti BEI 

Platte Ee ) = BE: X.E. 
117 Al (met.) 0,45? -— | = 
120 8 Ot o So o 
122 8 0,456 = = 
126 f 0,154 = es 
129 : er z 
128 ALT, auf Cu O4i6 — e 
130 Al (met.) 0,464 — — 
133 i 0,468 z = 
131 | AlO; auf Cu | 0485 = = 
132 Gage 0,18 z SS 

| Mittel: 0,152 9,82 2,14 


Tabelle 2. 145i. 
Kristall: Gips, Ordnung lI, Ig2d —- 4,18056 — 11, Ka; 224 -7 14218,34 X-E. 


Emittierende a Ji 


Platte Substanz nm I2 XEF. 
111 | Si (amorph) auf Cu 0,308 | — = 
112 a A 0,315 Ä — — 
113 SiO; i 0,311 = = 
114 r à 0,313 ` — — 
115 Na, SiO, i 0,311 Se = 
16 | e 5 08310 = SS 

| Mittel: 0,311 | 6,76—2,58 


Kristall: Quarz, Ordnung I, lg ? d — 3,92908 — 11, Ka, ah -- 7109,17 X-E. 


135 Si (amorph) auf Cu 0,181 — — 
138 ; ie 0,181 > = 
136 Sin, i 0,180 = en 
137 R S 0,173 = | = 

Mittel: 0,179 | 3,89 o 2,63 


| | 
Mittel der beiden Ordnungen 2,61. 


Die Genauigkeit der Bestimmungen ist hauptsächlich von dem Werte 
des Abstandes a abhängig, der mit einem auf 0,001 mm ablesbaren 
Komparator bestimmt wurde. Die im Vergleich zu Abweichungen vom 
Braxgschen (Gesetz, Fehljustierung des Kristalls, Temperaturverände- 
rung usw. unvergleichlich größte Fehlerquelle liegt darin, daß die Linien 
mit fallender Atomnummer, wachsender Wellenlänge oder wachsendem 
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Tabelle 3. 15P. 
Kristall: Glimmer, Ordnung II, 1g 2 d = 4,29843 — 11, Ka, „34 = 18425,13 X-E. 


a Emittierende a | JA 
Platte Ä Substanz | mm | SEH XE. 
103 Po O; anf Cu 0,349 — — 
104 = 0,350 — — 
84 Na PO, i 0,343 = = 
97 e a 0,346 — | — 
99 S . 0,341 = = 
100 Sé 0,354 — — 
101 Ba, 0,342 — _ 
102 A 0,329 — — 
105 Pb (POA) - 0,351 = = 
106 | ` ` 0,351 en _ 
| Mittel: 0,346 7,92’ 272 
Tabelle 4 165. 
de i | Emittierende | a à K s a E 
Kb Kristall | Ordnung T Substanz SR M ttel XE. 
Ge = SCH ( = | un en We =; ee: > Ee Dese Bes E 
86 Glimmer HI | Cus auf Cu | 0,229) ` 2 5 
88 8 mu, oan Hä) SE 
142 Quarz | I |l 8 S | 0,140: 0,140 2,91 
159b | Kalkspat I | 8 S 0,323 0,323 2,88 
| | Mittel: 2,88 
Tabelle 5. 1701. 
A i , f [A | Emittierende | a u E E E 
Platte | Kristall T O:dnung Substanz | Ke Mittel St 
HO Glimmer | IV | NaCl auf Cu 0,600 =o Sun 
oui ` S IV E a 0,598 Sr, Moe 
dE > IN 5 ® 0,591 0,596 2,93 
90 2 III S S 0,202 — — 
92 ` -IH . S | 0,203 0,203 2,98 
140 (Quarz | Kul a | 0,1535 = - 
147 £ | I | 2 0,133 0,134 2,99 
Mittel: 2,97 
Tabelle 6. 19K. 
SES | RER a 7 EE ` 
Platte Kristall E Ordnung Substanz Së Mitai XE. 
95 Glimmer v KCI auf Cu O TAL (Li) 3,19 
9 S IV R S (1 0,311 3,23 
139 Quarz lI S ` 0,501 = — 
Im ` S lI $ z 0,498 0,500 3,19 
144 s I á S | 0,132 =, = 
115 d l e S 0,133 0,133 3,21 


Mittel: 3,21 
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Tabelle 7. 20Ca. 


Be E.nittierende a a | Jà 
Platte RE Ordnung Substanz 8 mm Mittel | XsE. u 
96 Glimmer V CaSO, auf Cu 0,487 s= 3,29 
141 Quarz II å o 0,397 — 3,27 


' | Mittel: 3,28 


H 


(Hlanzwinkel breiter und diffuser werden. Bei 13 Al dürfte der Fehler 
in der Wellenlänzendifferenz höchstens 5 Proz. erreichen. bei 15 P un- 
eefähr 2 Proz. Durch Photometrieren dürften sich kaum bessere Resul- 
tate erhalten lassen, wie aus einigen Versuchen hervorgeht. 

In Fig. 1 sind die erhaltenen Punkte in das von Siegbahn und 
Ray!) mitgeteilte 4 A-Z- Diagramm eingetragen. Die Punkte für 20 Ca, 
19 K, 17 Cl und 165 stammen aus früheren Messungen von Hjalmar?). 

Die neuen Werte fallen gut mit einer Kurve (in Fig. 1 gestrichelt) 
zusammen, die von höheren Atomnummern durch 30 Zn, 20 Ca und 165 
geht. Nach diesen Ergebnissen würde sich also die erwartete Anomalie 
auf die Elemente 19K und 17 Cl 
beschränken: ıch habe daher die 
Untersuchung bis 20 Ca weiter- 
geführt. Die Tabellen 4 bis 7 
enthalten die Ergebnisse. 

Die Werte für 16 Sund 20 Ca 
stimmen gut mit den älteren über- 
ein, für 19K und 17 Cl wurden 
aber bedeutend kleinere Werte 
erhalten. Es ist zu bemerken, daß 
bei Benutzung von geringerer 
Dispersion sich die Linien auf 


der Platte teilweise überdecken. 


Fig. 2. 


Wenn man nun zwischen den 
geschätzten Mittelpunkten der Linien mißt, so erhält man zufolge 
Kontrastwirkung immer zu große Werte. Man schreibt nämlich der 
Umgebung des Dubletts ungefähr dieselbe Schwärzung wie dem Gebiete 
zwischen den beiden Linien zu (s. Fig. 2) Wenn die in Fig. 2 aus- 
gezogene Kurve die Intensitätsverhältnisse des Dubletts darstellt, ist man 


2) E. Hjalmar, ZN. f. Phys. 1, 439, 1920; Phil. Mag. 41, 675, 1921; ZS. 
f. Phys. 7, 341, 1921. 
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ferner dazu gezwungen, die beiden Komponenten auseinanderzubringen 
(gestrichelte Kurve), wobei sich der wahre Abstand der Maxima ein 
wenig vergrößert. Der Vorteil ist einleuchtend, die Kristalle so zu 
wählen, daß der Glanzwinkel und damit die Dispersion sehr groß wird. 

Einige Versuchsplatten mit kleiner Dispersion gaben Werte, die mit 
den älteren, höheren, ziemlich gut übereinstimmten. Die Frage, ob dies 
von einem Unterschied in der chemischen Bindung abhängt oder «durch 
die oben angegebene optische Fehlerquelle erklärt werden kann, muB 
noch offengelassen werden. Auch liegt die Möglichkeit vor, daß die 
Störung durch Satelliten hervorgerufen wird. 

Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, wurde zur Untersuchung von 13 Al 
als emittierende Substanz sowohl Al-Metall als auch Al,O, auf Cu ein- 
gerieben benutzt. Bei der angewandten großen Dispersion ergab sich, 
daß das Dublett bei A1,O, im Verhältnis zu Al-Metall eine für das freie 
Auge sichtbare, bedeutende Verschiebung gegen kürzere Wellenlängen 
erlitten hatte. Anläßlich dieses Unistandes wurde die im folgenden mit- 
geteilte Untersuchung begonnen. 

II. Der Einfluß der chemischen Bindung auf das Ku, >-Du- 
blett der leichteren Elemente. Der genannte Effekt wurde an den 
Elementen 13 Al, TE, 15 P und 165S und an emigen ihrer Verbin- 
dungen untersucht, und zwar mit derselben Apparatur wie in der obigen 
Untersuchung 1. Für jedes Element sind hier also wenigstens zwei 
Platten notwendig. Die Lage des Dubletts wurde im Verhältnis zu 
einem feinen Fadenkreuz aus Wolframdraht bestimmt, das am Platten- 
halter eingespannt war und für verschiedene Aufnahmen an demselben 
Elemente in seiner Stellung nicht geändert werden durfte. 

Der Abstand zwischen dem Fadenkreuz und der a@,-Linie wurde mit 
dem Komparator gemessen (4 el und aus der Differenz (b) dieser Ab- 
stände für das Klement und für seme Verbindung wird die Verschiebung OA 
ebenso wie früher IA berechnet. Alle Aufnahmen wurden in Nummer- 
folxe mit I4KV, 15 mA und 30 Minuten Belichtung gemacht. Die Volt- 
differenzen 4 V sind aus Einsteins Formel e V = hv berechnet. Von 
den erhaltenen Resultaten seien folgende angeführt (Tabelle 85 bis 11). 

Wie aus den Tabellen hervorgeht, sind die Verschiebungen ganz 
bedeutend und erreichen dieselbe Größenordnung wie der Dubletten- 
abstand. Die Möglichkeit. die Limien einer Verbindung zu erhalten, 
hängt natürlich von ihrer Beständigkeit bei den extremen Verhältnissen 
im Brennfleck ab. Die einstweilen beste Methode für genauere Bestim- 


mungen der Röntgenemissionsspektren chemischer Verbindungen dürfte. 
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Tabelle 8 13Al. 
Kristall: Quarz, Ordnung I, Ig2d = 3,92908—11, Ka 4 = 8319,40 X-E. 


Emittierende BE | Ja di j s v 

Platt | 1 ? 42 | 

ERR. Substanz ! mm Mittel í i | P X-F. Volt 
130 Al (met.) 0,365 | = a EE = 
133 i 0,365 | 0,365 ; — = — : — 
131 AlO; auf Cu | wm" — = Ze z 
132 3 e 0042 | 0w46 10810 | 6,9% , 172 , 0,31 


Tabelle 9. 14Si. 
Kristall: Quarz, Ordnung I, Ig2d = 3,92308—11, Ka, , A —- 7109,17 SE 


Platte Emittierende Ja, da; b age | J2 IV 
Substanz mm Mittel " 1 E Volt 
135  Ni(amorph) auf Cu 0,189 | SÉ — — — 
138 e z 0,479 0,184 — eg Ss SS 
136 SiO, . 0,644 == v ep = Se 
137 s í 0.642 0.6413 | 0159 : 346° 234 057 


Tabelle 10. 15P. 
Kristall: Quarz, Ordnung I, le2d = 3,92908—11, Ke: A — 6141,71 SE 


Emittierende BER Ja, 04 AU 
SAE | Substanz | mm | Mittel | ! 20 ` xE | Vor 
149 P (rot) auf Cu 0,273 0,273 — — — | — 
150 Pa Os S 042300 — — 1 
152 | NaPO, a 0,123 — — — — — 
153 Š š 0,4121 0422 | 0,149; — | — = 
Ltr PO, B 0,4-13 = Sa e g= ee e 
155 b P (rot) á 0,29% — 0,145 — — — 


Mittel: 0,147 319 27 | 0,89 


Tabelle 11. 1685. 
Kristall: Kalkspat, Ordaung I, Ig2d =: 3,78233—1ll, Ae: A == 5362,33 X-E. 


Weeer CHE i | : : 
| Emittierende Ja Ja d4 BA 
Platt l 1 l 42 
a ` Substanz mm | Mittel ; i | % | XE. | Volt 
CH SE | Pre iu den | ee, Sa 
150 a S auf Al 0,795 | — = Ge — : — 
164 BaS0, „ 1,138 — 0,313 VJ 3,05 1,31 


* Der Plattenhalter neu eingestellt. 


wie schon Lindh ?}) erwähnt hat, in der Benutzung von Sekundärstrahlen 
bestehen. Die Oxyde der drei leichtesten Elemente (Tabelle 8 bis 10) 
zeigen kein Anzeichen von Dissoziation. die sich durch Auftreten des 


dem reinen Elemente eigenen Dubletts zu erkennen geben würde. Wenn 


DA E. Lindh, Ark. f. Mat., Astr. och Fys. 18, Nr. 34, 1924. 
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Al 0% SiO, und P,O, durch bzw. K,AlO,. Na,SiO, und Na,PO, ersetzt 
werden, können keine Veränderungen der Verschiebungen festgestellt 
werden. 

Um den Effekt sicherzustellen, wurde eine Aufnahme von einem 
Gemisch von P,O, und rotem Phosphor gemacht, wobei, wie zu erwarten 


war, ein deutliches Triplett erhalten wurde. Bei 16 S wurden statt des 


Oxvds Sulfate benutzt. Diese sind offenbar weniger beständig, da es 
schwer war, die Schwefellinien des Sulfats ohne ein gleichzeitiges Auf- 
treten der Linien von reinem Schwefel zu erhalten. Fir. 3 zeigt die 
allmähliche Abnahme des S-Dubletts auf Grund der verschiedenen Be- 
ständisrkeit und die entsprechende Verstärkung des Sulfatschwefeldubletts. 
Reiner Schwefel auf Al-Antikathode gibt ein einfaches Dublett, da aber e, 
in diesem Dublett fast vollständige mit e, im Sulfatdublett zusammenfällt. 


erhält man im diesem Falle ein „Triplett®. 
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III. Röntgenemissionsspektren und chemische Bindung. 
Lindh und Lundquist!) haben einen Einfluß der chemischen Bindung 
auf die Röntgenemissionsspektren nachgewiesen, indem sie bei den Ele- 
menten 15P, 16S und 17 Cl fanden, daß die Struktur der Xß,- Linie 
eigentümliche Veränderungen zeigt, die offenbar von den chemischen 
Verhältnissen der emittierten Substanz abhängig sind. Ray?) hat An- 
deutungen einer Abnahme des Dublettenabstandes K ez mit steigender 
Valenz für die Elemente 17 Cl, 23 Va und 26 Fe gefunden. Auch für 
das in allen Verbindungen monovalente Kaliumatom waren Veränderungen 
festzustellen. Besonders bei 17 Cl dürften jedoch die angewandten Ver- 
bindungen mit fünf- und siebenwertigem Chlor in der Wärme wenig be- 
ständig sein. 

Die im vorhergehenden Abschnitt mitgeteilten Untersuchungen zeigen, 
daß auch die zentralsten Bahnen des Atoms einem mit den derzeitigen 
experimentellen Hilfsmitteln meßbaren Einfluß von Nachbar- 
atomen unterworfen sind. Die festgestellten Verschiebungen liegen sicher 
auch bei schwereren Atomen vor, da die von Dolejsek?) für die Ele- 
mente 17 Cl bis 21 Se gemessene Linie œ” der infolge der Verhältnisse 
im Brennfleck auftretenden teilweisen Dissoziation der angewandten Salze 
zuzuschreiben sein dürfte. Auch das Dublett ep, ist einer ähnlichen 
Verschiebung unterworfen. Auch die von Lindh und Lundquist ge- 
fundenen anomalen Verhältnisse der ß,- und ß,-Linien der leichteren 
Elemente dürften durch gleichzeitiges Auftreten der Linien der Ver- 
bindung und der durch Dissoziation entstehenden Elemente zu erklären 
sein. Tabelle 12 gibt eine Zusammenfassung für die bisher erhaltenen 
Resultate der K-Serie. 


Die Absorptionskanten sind von Lindh*), die ß,ß.-linien von 
Lindh und Lundquist) gemessen. Die angegebene Verschiebung der 
ß-Linien wurde unter der Annahme erhalten, daß wirklich zwei ß-Linien 
vorliegen. Da die Wellenlänge der ß}-Linie ziemlich genau mit dem 
Mittel aus den Wellenlängen der beiden ß,- und ß,-Linien zusammen- 
fällt, dürfte die Verschiebung die ungefähre Größenordnung des 
halben Abstandes ß, — ß, erreichen. Wenn andererseits die ß- Linie 


einfach und somit ß, die verschobene Vereinigungslinie wäre, so wäre 


1) A. E. Lindh und O. Lundquist, ebenda 18, Nr. 14, 34, 35, 1924. 
2) B. B. Ray, Phil. Mag. 49, 168, Januar 1925. 

3) V. Dolejsek, C. R. 174, 441, 1922. 

4) A.E.Lindh, Diss. Lund 1923; 78. f. Phys. 81, 210, 1925. 

5, A.E. Lindh und O. Lundquist, l. c. 
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Tabelle 12. 


Verschiebung der 


K a s Linien 


XE | av 


1,72 | 031 


13 Al 
14Si | Si— SiO0, l = er 234 | 057 
15P | P(re)—P,0, 59 lm |an | 272 | oe 
16S | S—BaS0, 103 | o | as) || 305 | Lä 


die Verschiebung der ß-Linie doppelt so groß wie der in der Tabelle 
angegebene Wert. Hier müssen jedoch die Intensitätsverhältnisse der 
diffuseren ß-Linien bei den Messungen eine große Rolle spielen. Gegen- 
wärtig ist auch wenig von dem Einfluß der Valenz auf den gemessenen 
Verschiebungen der Linien zu sagen, wir wissen ja nichts von den Valenz- 
bedingungen der Atome im Brennfleck. Die obenerwähnte Sekundär- 
strahlmethode ist hier wahrscheinlich von großer Bedeutung. 

Auf jeden Fall scheint der Erwartung gemäß die Verschiebung der 
Absorptionskante am größten zu sein; je mehr sich die Übergänge dem 
Kerne nähern, desto geringer wird der chemische Einfluß. Die für Kei: 
gefundene Veränderung dürfte hauptsächlich den L,- und Z,-Niveaus 
zuzuschreiben sein. Ferner ist auch zu bemerken, daß die ausgeprägte 
Steigerung der hier gefundenen Verschiebung mit der Atomnummer (oder 
Valenz) bei den Absorptionskanten nicht zum Vorschein kommt. 

Ich beabsichtige die Untersuchungen auch auf die L-Serie zu er- 
strecken. 

Es sei mir gestattet, für die Anregung dieser Arbeit und für die 
ausgezeichnete Apparatur, die mir zur Verfügung gestellt wurde, Herrn 
Prof. Dr. Manne Siegbahn auch an dieser Stelle meinen herzlichsten 
Dank auszusprechen. 

Upsala, Physikalisches Institut, Juni 1925. 
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Das Gleichgewicht zwischen Strahlung und Materie. 
Von Wilhelm Westphal in Berlin. 
(Eingegangen am 3. Juli 1925.) 


Im Anschluß an eine Kritik einer von Syrkin gegebenen Ableitung des Planck- 

schen Strahlungsgesetzes wird die Verteilung der Energie auf Strahlung und 

Moleküle im stationären Zustande berechnet für den einfachen Fall, daß die 
Moleküle eine einzige Eigenfrequenz haben. 


Vor kurzem hat J. K. Syrkin!) eine Ableitung des Planckschen 
Strahlungsgesetzes mitgeteilt, welche auf einer Betrachtung der Wechsel- 
wirkung zwischen Strahlung und Materie beruht. Das Gleichgewicht 
zwischen Strahlung und Materie wird dabei in Analogie zur Verdampfung 
gesetzt und nach der Formel von Stern-Tetrode berechnet. Hierbei werden 
jedoch gewisse Annahmen gemacht, die die Ableitung völlig illusorisch 
machen. Ich will dabei nur auf eines hinweisen. Syrkin schreibt den 
von der Materie absorbierten Strahlungsquanten eine um den mittleren 
Betrag € größere Energie zu als den freien (Juanten und identifiziert 
diesen Betrag mit der Energiedifferenz zwischen den beiden zugehörigen 
Elektronenniveaus des absorbierenden Atoms. Fr übersieht dabei, daß 
er bei dieser Betrachtungsweise dem (Quant, dessen Charakter als Strah- 
lung ja während der Dauer der Absorption verlorengeht, den gleichen 
Betrag e = hv von seiner Einergie abziehen muß. Daß im Endergebnis 
doch schließlich das richtige Strahlungsgesetz herauskommt, liegt nur 
daran, daß die Summe der Überlegungsfehler schließlich den Wert Null 
ergibt. 

Die Analogie mit dem Verdampfungsprozeß ist überhaupt nicht 
durchführbar, weil die energetischen Bedingungen in beiden Fällen völlig 
verschiedene sind. Absorlierte (Juanten haben, wenn man Geschwindig- 
keitsänderungen des absorbierenden Atoms während der Verweilzeit der 
Strahlung an ihm ausschließt, die gleiche Energie wie im freien Zu- 
stande, und es existiert daher kein Analogon zur latenten Verdampfungs- 
wärme. 

Trotzdem kann man natürlich durch Anwendung des zweiten Haupt- 
satzes, ebenso wie das Gleichgewicht zwischen Dampf und Flüssigkeit, so 


1) J. K. Syrkin, ZS. f. Phys. 81, 836, 1925. 
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auch das Gleichgewicht zwischen Strahlung und Materie berechnen, indem 
man den allgemeinen Ansatz für die Entropie eines Systems macht, das 
aus einer Anzahl absorbierender Moleküle und freier und absorbierter 
Strahlung besteht und den Zustand maximaler Entropie aufsucht. 


Wenn die Rechnung auch kein neues Ergebnis bietet, so ist es doch 
vielleicht nicht ohne Interesse, sie durchzuführen. Wir wollen dabei von 
dem Ansatze ausgehen, der S. Bose!) zur Ableitung des Strahlungs- 
gesetzes geführt hat, und an den anknüpfend A. Einstein?) die Quanten- 
theorie des idealen Gases abgeleitet hat. Der Einfachheit halber 
betrachten wir ein in das Volumen V eingeschlossenes System von N Mole- 
külen eines idealen Gases. Das Volumen sei ferner mit stationärer 
Strahlung gefüllt. Die Moleküle haben eine Eigenfrequenz v, wobei 
wir von dem Einfluß des Dopplereffekts absehen wollen. Die Gesamt- 
energie des Systems sei E. Diese verteilt sich auf die translatorische 
Energie der Moleküle E.A die freie Strahlungsenergie (Æ) und die zeit- 
weilig von den Molekülen absorbierte Energie E A 


Wir bezeichnen mit x, die Zahl der Zellen im Phasenraum der 
Moleküle, welche einer Energie der Moleküle zwischen e = 2 mv? und 
€ +de =3;m(v + dv)? entsprechen, mit y, die Zahl der Zellen im 
Phasenraum der freien Strahlung, welche dem Schwingungszahlbereich 
von y bis v + dv entsprechen. Dabei ist in bekannter Weise 


Anm vdv 


nV a) 
und 
Rar dv 
Y, = — Rn F. (2) 


Gemäß den Ansätzen von Bose und Einstein sei ferner p; die Zahl 
der Zellen im Phasenraum der Molekularbewegung, in denen sich $ Mole- 
küle der Energie & befinden, a die Zahl der Zellen im Phasenraum der 
freien Strahlung, in denen sich k (nanten der Schwingungszahl y be- 
finden. Dann gilt 


I, — D Pi, (3) 
F 

Be (4) 
f 


1) S. Bose, Z5. f. Phys. 26, 178, 1924. 
2) A. Einstein, Berl. Ber. 1924, S. 261; 1925, S.3 u. 18. 
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Sei die Zahl der Moleküle mit der Energie & gleich N, die Zahl der 
freien Quanten der Schwingungszahl y gleich n, so gilt ferner 


= Dip, (5) 
i 
N, = > Fa, (6) 
k 
Die Gesamtzahl der Moleküle ıst 


N - In = BE (7) 


Von den N Molekülen sei der Bruchteil y erregt. Die Gesamtzahl 
der „Zellen“, die für absorbierte Quanten zur Verfügung stehen, ist dann 
gleich N. Von diesen sind y N mit einem (Quant, (1 — y). N mit keinem 
Quant besetzt. Höhere Besetzungen kommen gemäß der gemachten 
Voraussetzung nicht vor. 

Die Wahrscheinlichkeit eines durch bestimmte Werte der pt. qy und 
y definierten Zustandes ist gegeben durch 


N! 


-_ Tr. "LIT"... Eat 
"= Mp Hg eeng zue 
i k 


(5) 


Unter Anwendung der Stirlingschen Formel kann man dies auch 
schreiben: 


w= DER H (p ro- o 


Es ist daher die Entropie des Systems 
T: | Yy 
S= kle W =k p.log- + ai log — 
WENDEN DER“, 


— Niylogy + 1 —y)log(i rd (10) 


Es ist ferner die Energie des Systems 
E—= De Dip + SITT A gh ne = DEN, 
e i r k € 
+ Dn,hv+Nyhv, (11) 


Wir finden jetzt den Gleichgewichtszustand in bekannter Weise aus 
der Bedingung d S = 0, unter den Nebenbedingungen 


ôE=0, NI Srn =, Dy zU 
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Es ergibt sich dann: 
a) für die translatorische Energie 


n= Le A eilt Pe) (12) 
und daraus gemäß (3), (5) und (7) 
41er); (13) 
| D 
N= jee. 1’ (14) 
wobei 
A (15) 
b) für die freie Strahlungsenergie 
gy = y, A'e PA” (16) 
und daraus gemäß (4) und (6) 
A' = 1—erkfhr, (17) 
Yy R 
Se e Ee a 
N, eßhr => l H (1 ell 
c) für die absorbierte Energie 
dee? öy.Bhv, (19) 
oder 
nd D TE 20 
y = ER e-Phvo’ au de TE e— Phro’ (20) 
in Übereinstimmung mit dem Boltzmannschen Satz. 
Einsetzung dieser Werte ergibt für die Entropie 
— S, nt bE nr apir 
S = k (Da Fai en +ße _ Ir EC ihr 1 Ge eß h» SE 1 
= Da Jop — BEA — Sech — än 
+ N.log(1 + eddi) (21) 
und für die Energie | 
E : N ET, Y, hv Nh n. 
í E, +E, + E E een eite | + D aar DE eñhro 4 L (22) 


Aus der Bedingung d E = TdS folgt in bekannter Weise, wie durch 
Einsetzen leicht festzustellen ist, 
1 


== . 2 
ee, Se? 
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In Gleichung (22) ist daher enthalten: 


a) Das quantentheoretisch modifizierte Max wellsche Greschwindig- 
keitsverteilungsgesetz, und zwar formal übereinstimmend mit dem Ein- 
steinschen Ergebnis. Das war wegen der gleichen Grundannahmen zu 
erwarten. Zu erörtern bleibt noch, ob der Grad der Entartung durch 
das Hinzutreten der Strahlung modifiziert wird. 


b) Das Plancksche Strahlungsgesetz, dessen Ableitung hier der 
Boseschen Ableitung ganz analog ist. 


c) Die in Form absorbierter Strahlung in den Molekülen enthaltene 
Energie. 


Es läßt sich nun ohne weiteres zeigen, daß der Entartungsgrad des 
Gases auf Grund der vorstehenden Überlegungen durch das Vorhanden- 
sein der Strahlung nicht geändert wird. Nach Einsetzung des Wertes 
von zx, aus (1) ergibt sich, wie bei Einstein durch Integration: 


Kashif wi 


3 2 k T\ "a 
"wn Ip (24) 


wobei wieder A — ei und (4) = DJA-"n-°I2 und ferner aus (7), 
1 


(14) und (15) 


2zmkT 32 = 31 D 
NU Tel Vu del SE SE E 
und daraus schließlich 
3 W, (A) 
E, = -- NT 2 ~. 26 


Als praktisch gegeben wird man in der Regel die Temperatur T 
und die Molekülzahl N anzusehen haben. Dann ist die Energie E, und 
der für die Entartung maßgebende Faktor er durch (24) und (25), 

3 
also durch N und T, eindeutig gegeben, unbeeinflußt durch die Anwesen- 
heit der Strahlung. Daß das so sein muß, folgt natürlich schon daraus, 
daß die Entropie des Gesamtsystems gleich der Summe der Entropien der 
drei Teilsysteme ist. 


Es ist klar, daß sich an den Schlußfolgerungen nichts ändert, wenn 
man statt der Moleküle mit einer Eigenschwingung Bohrsche Atome 
mit mehreren Energiestufen annehmen würde. In diesem Falle wären 
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die Arbeiten von M. Planck!) und R. Becker?) über die Wahrschein- 
lichkeit der einzelnen Quantenzustände zu berücksichtigen. 
Berücksichtigt man die Wirkung des Dopplereffekts, so hat man 
als für den Bereich von v bis v + dv absorptionsfähige Moleküle nur 
denjenigen Bruchteil der gesamten Moleküle in Rechnung zu setzen. 
dessen Geschwindigkeit zwischen v und e + dv liegt. wobei diese Ge- 
schwindigkeitsgrenzen diejenigen sind, welche gemäß dem Dopplerprinzip 
die Eigenschwingung v, in die Schwingungen des betrachteten Frequenz- 


bereichs von v bis v + dv überführen. 


Berlin, Juni 1925. 


1) M. Planck, Ann. d. Phys. (4) 75, 672, 1921. 
2) R. Becker, ZS. f. Phys. 18, 325, 1923. 
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Bemerkungen zur Theorie der Atomstruktur. 

Von P. Jordan in Göttingen. 

(Eingegangen am 8. Juli 1925.) 
Die Kombination der Paulischen Zuordnung der Komplexterme in schwachen und 
starken Feldern für den Fall der Spektren erster Stufe mit der neuen Paulischen 
Konstruktion der Zustandsmannigfaltigkeit eines Atoms ermöglicht, die einzelnen 
Spektralterme in den Spektren erster Stufe in bestimmterer Weise, als es bisher 
möglich schien, den verschiedenen Einstellungskombinationen der Valenzelektronen 

zuzuordnen. 

Durch zwei Arbeiten von Pauli!) und Heisenberg?) ist die 
Theorie der Multiplettstruktur und der Zeemaneffekte wesentlich ge- 
fördert und in Zusammenhang mit der Theorie des periodischen Systems 
in der Stonerschen Form gebracht. Nach der Paulischen Theorie ist 
die Zustandsmannigfaltigkeit eines Atoms in einem starken Magnetfeld 
abzuleiten durch Kombination der verschiedenen Einstellungesmöglichkeiten 
der einzelnen Elektronen. Der Zustand jedes einzelnen Elektrons 
im starken Felde ist zu beschreiben durch vier Quantenzahlen, die wir 
hier im Anschluß an die Lande&sche Normierung ?) und Schreibweise mit 
n, K, J, m bezeichnen wollen. Die Mannigfaltigkeit der von ihnen an- 
genommenen Werte stimmt überein mit der Wertemannigfaltigkeit der 
gleichbezeichneten Quantenzahlen eines Dublettatoms. Statt / kann auch 
eine Quantenzahl eingeführt werden, die bei Lande mpg genannt ist, und 
die wir im Anschluß an eine ältere Paulische Bezeichnungsweise u nennen 
wollen®). Bei der Zusammensetzung der Elektronen zum Atom (im 
starken Felde!) addieren sich die äquatorıialen Quantenzahlen m 
und die durch m + u gemessenen magnetischen Energien der einzelnen 
Elektronen. Die Kombinationsmöglichkeiten der Elektronenzustände sind 
eingeschränkt durch die Forderung. daß für je zwei verschiedene Elek- 


tronen der Quantenzahlen », A, J, m bzw. nh, I’, m’ stets 
(n — w? + (E — K'P -p (J — EL (um Zu (1) 


sein soll. 


1) W. Pauli jr.. ZS. f. Phys. 31, 765, 1925. 

2) W. Heisenberg, ebenda. Dureh die Freundlichkeit von Herrn Heisen- 
berg war mir diese Arbeit schon vor dem Erscheinen zugänglich. 

3) A. Lande, ZS. f. Phys. 19, 112, 1923. Diese sowie die in Anm. 1 ge- 
nannte Paulische Arbeit werden hier als bekannt vorausgesetzt. 

4) Das Verhältnis der hier gebrauchten Bezeichnungen zu den Paulischen ist: 
K = bi ef ee He, EE > mm. AT m m 
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Wir betrachten zunächst die Paulische Konstruktion des .un- 
gestrichenen“ Triplett-Singulettsystems der Erdkalien aus den ver- 
schiedenen Einstellungsmöglichkeiten der beiden Valenzelektronen. 
Für jedes einzelne Elektron von gegebenem n, K gibt es folgende Werte- 


paare m, u 
(A) m = ti tf s (K—!) mit u = į und u = — A 
(4) m = K mit u = 4, 
(A)m= — K mit u = — }. 


Einen Term des Triplett - Singulettsystems des Atoms erhalten 
wir durch Kombination einer Einstellung n = wii > nyp K = KU, 
u = u, m = m) des Leuchtelektrons mit einer Einstellung 
n = n?) = n, = const, K = KO = i, u = uC), m = m des 
zweiten Valenzelektrons. Dabei ist nur die Vorschrift (1) zu beachten. 
Für die Quantenzahlen des Atomzustandes gilt n = nO, K = KANN 
u = uh + u), m = mO) + m?) Man erhält danach als Mannigfaltig- 
keit der Hm des Atoms, wenn wir (n — n} + (K — i} 0 vorau- 
setzen: 


(B) m = —K +$ KEE n K—iK+imtyp=l. 
(B') m = — K — į, —K + ;, ... K—3, K—3 mit u = =, 
Bim — K + 1, — K + ž, von K— ł, K— |} mit u = 0. 

( ä 3 3 3 u 


Und zwar erhält man jedes der Wertpaare m, u in (B), (B’) aus je 
einer Kombination der Elektronenzustände, dagegen (B”) auf je zwei 
verschiedene Weisen. 

Als Wertemannigfaltigkeit der Quantenzahlen n, X, J, m des Atoms 
haben wir, wenn wir den bei Pauli ausführlich erörterten Fall K = į auber 
Betracht lassen: J = K — 1 oder K oder K + 1 ; m =0, t 1, £ (J — 3} 
Die Terme mit J = K treten je zweimal auf, unterschieden durch die 
fünfte Quantenzahl R = å oder R = į}. Für J = Kl ist stets 
R = $. Aus diesen Quantenzahlen R, J, m sind nun die zugehörigen u, m 
zu berechnen durch Gleichungen, die nach Pauli!) aus der Neigun:s- 
theorie des Zeemaneffekts („Schema I“ in der Bezeichnung von Heisen- 
berg) abgeleitet werden können. Nie lauten (sofern nicht verkehrte 
Terme vorliegen): 


u J — K für m > R— K, 
u = m — (k — J) für m <S R— K. 


1) W. Pauli jr., ZS. f. Phys. 20, 371, 1924. 
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Nach dem über die Wertmannigfaltigkeit J,m Gesagten erkennt man 
nun!), daß aus ihr durch (2) für R=; jedes Wertepaare m, u in (B), 
(B’), ORT) einmal hervorgeht, und für R = } jedes der Paare LB" 
noch einmal erzeugt wird — im Einklang mit dem oben über die 
Anzahl der additiven Erzeugungsmöglichkeiten von (B), ORT), (B") Fest- 
gestellten. Von den je zwei Einstellungskombinationen, die auf eins der 
Zahlenpaare (B”) führen, ist also die eine dem Triplett- und die andere 
dem Singulettsystem zuzusprechen. Wie diese Verteilung geschieht, ist 
durch die bisherigen Formulierungen noch offen gelassen. 


Wir untersuchen nun die Verträglichkeit der Zuordnung (2) mit der 
Hypothese, daß in allen Fällen jedes der Atomelektronen als in 
einer bestimmten Elektronenschale n;;°) enthalten angesehen 
werden kann. Diese Hypothese muß in ihrer Anwendung auf den be- 
handelten Fall so verstanden werden: Wir zerlegen die Mannigfaltigkeit 
(B), ORT), (B”) in zwei Mannigfaltigkeiten, entsprechend der Zerlegung 
der Mannigfaltigkeit (A), (A’), (A”) der Quantenzahlen m), u) des 
Leuchtelektrons in zwei Mannigfaltigkeiten, für deren erste stets 
Ju) — KU) — į, und für deren zweite stets J® — KU) + ist, wenn 
JU) die Quantenzahl J des Leuchtelektrons bezeichnet. Diese Zerlegung 
der Mannigfaltigkeit (B), (B’), (B”) soll nun auch in folgender Weise 
erzeugt werden können: Die Terme R,J, m des Atoms werden geteilt in 
zwei Gruppen, von denen jede alle die magnetisch aufgespaltenen 
Terme R,J,m enthält, die zu gewissen unaufgespaltenen Termen R, J 
gehören. 


Die Quantenzahl u des Leuchtelektrons ist mit J() verbunden 
durch die Gleichungen (2) unter Einsatz von R = 1. Die Zerlegung 
von (A). Ak (A) lautet also (wir setzen wieder K œ>} voraus): 


(D J = KU — Gi 
m) — + Ze + < an t+(KD 1) mit u ge: re 
ID) JD = KM + 2: 
mill — + $, 5 een (K — 1) und AW mit u!) 2 3: 
sowie 


m) — — KW mit u = — gl 


1) Vgl. hierzu auch die späteren Ausführungen in diesem Paragraphen. 
2) Über die Bedeutung dieses Symbols vgl. Pauli, Le, und A. Sommer- 
feld, Phys. ZS. 26, 70, 1925. 


Sich 
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Die Zerlegung von OH), (B’),(B”) entsprechend den vier Fällen 
J = Kl, R =j udJ =K, R=1t¢t} 


9 
ergibt nach (2): 
ONE SEN EE 
m= 0, £l,- (K — }) mit u = — 1. 
(I) J = K +1: 
m= 0, l,- OK umd K— į K4 i mtyu=l, 
sowie 
m = — K + į mit u = 0 und m = — K — } mit u = — |1. 
MIASA 
m= 0, 1, +, FOE $) und K— i mit u = 0, 
sowie 
m= — K 4 } mit y = — 1. 
(V) J = K, R =}: 
m= H 1,- (E — ,) mit u = 0. 

Man erhält nun durch Addition von u®) — m‘? + } aus (I) eine 
Mannigfaltigkeit (1*) von Paaren m,w und aus (II) eine Mannigfaltig- 
keit (li: 

|” = + {ti ., Ł(K— 1) mit u = 0 
(En, und 


m = — 3 + {ti n t(K— Il mit u = — 1: 
(mn = +t hees IK —D und K} mit u = 1 
und 
H ym = —} + {t} e (K — 1) ud Kl mit u = 0. 
ei | 
m = — K 4 } mit u = 0 und m = — K — } mit u = — 1l. 


In der Tat gibt es nun eine Möglichkeit, und zwar nur eine, diese 
Mannigfaltigkeiten (1#), OI) aus (UY bis (IV’) zusammensetzen, wie das 
durch die Hypothese der Elektronenschalen ng; verlangt wird. In un- 


mittelbar verständlicher Ausdrucksweise können wir schreiben: 
AH) = (NM) + (HT). (3) 
(qI) —= (H) 4 (IV). 

Das bedeutet: Die Tripletterme mit J = K — l und J= K kommen 


zustande, wenn das Leuchtelektron sich in der Schale mit 
JD =— K—} befindet. Die Singuletterme (J= K) sowie die 
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Tripletterme mit J = K+1 kommen zustande, wenn das 
Leuchtelektron sich in der Schale mit J® — K + į befindet. 

Die Paulische Zuordnung (2) ist also für diesen Fall tatsächlich 
verträglich mit der neuen Paulischen Deutung der Komplexstruktur und 
mit der Hypothese der Schalen ng; Darüber hinaus ergibt sich gerade aus 
dieser Hypothese nach den soeben ausgeführten Überlegungen eine fast 
vollständige Lösung des Problems, die Atomzustände (B”) auf das Triplett- 
und das Singulettsystem aufzustellen bzw. umgekehrt für einen gegebenen 
Term n, K, J, R, m des n!°-Systems die Quantenzahlen des Leuchtelektrons 
vollständig zu bestimmen. Oben mußten wir, wie hervorgehoben wurde, 
diese Zuordnung noch unbestimmt lassen. Nur bezüglich des Falles 
m — — K 4+ 4% in (B”) bleibt die Zuordnung auch jetzt unbestimmt. Für 
alle anderen Fälle dagegen ıst die Zuordnung eindeutig festgelegt, da 
diese sowohl als Tripletterme, als auch als Singuletterme J = K be- 
sitzen und je nach R=1-+4 zu JD — KT į gehören. 

Die — durchaus nicht triviale — Harmonie aller bekannten all- 
gemeinen Gesetze für das n!°-System erster Stufe mit der Hypothese der 
Schalen nr: scheint sehr dazu einzuladen, diese durch die obigen Be- 
trachtungen als formal möglich und widerspruchsfrei erwiesene Hypothese 
auch als physikalisch wahrscheinlich anzusehen. Es können zudem all- 
gemeine Gründe dafür angeführt werden, daß diese Hypothese als eine 
nicht nur naheliegende, sondern auch in gewisser Weise notwendige Ver- 
schärfung der der Paulischen Konstruktion zugrunde liegenden Annahmen 
anzusehen jet IL Der Zustand eines Quantenatoms ist zu beschreiben 
durch Angabe derjenigen „Zelle“ im Phasenraum der Wirkungsvariablen Jẹ 
und Winkelvariablen ze, in welcher sich das Atom befindet; das Volumen 
der Zelle ist eine Potenz von h. Will man Aussagen über das Verhalten 
des Atoms unter gewissen Bedingungen gewinnen aus der Betrachtung 
des Atoms unter adiabatisch abgeänderten Bedingungen, so muß man mit 
Pauli annehmen, daß die statistischen Gewichte der verschiedenen Zu- 
stände des Atoms bei der adıabatischen Transformation invariant sind. 
Diese Annahme wird aber nur dann berechtigt sein, wenn während der 
adiabatischen Transformation die Grenzflächen der Zellen im Phasenraum 
nur stetig und singularitätenfrei deformiert werden?). Ist aber ein 


1) In der Paulischen Arbeit ist bei der Erörterung spezieller Beispiele von 
der Hypothese der Schalen nkj Gebrauch gemacht worden; Herr Pauli legt jedoch, 
wie er mir freundlichst mitteilte, Wert darauf, daß seine wichtigsten Ergebnisse 
von dieser Hypothese formal unabhängig sind. 

2) Vorauszusetzen ist dabei natürlich eine geeignete Wahl der J} 
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singularitätenfreier adiabatischer Übergang möglich zu Bedingungen, unter 
denen die Elektronen voneinander unabhängig werden — z. B. durch ein 
hinreichend starkes Magnetfeld oder auch durch adiabatisch vergrößerte 
Kernladungszahl — und jedem Elektron bestimmte Quantenzahlen n, 
KW, JO, m® zugeordnet werden können, so werden auch ohne Ein- 
treten dieser Bedingungen Quantenzahlen der einzelnen Elektronen für 
jede Zelle im Phasenraum des Atoms zu definieren sein, und zwar rein 
topologisch durch die Nachbarschaftsverhältnisse dieser Zellen. Es scheint 
danach die Annahme einer definierten Quantenzahl J® für jedes Elektron 
in eben dem Umfang begründet, in welchem die Paulische Konstruktion 
als zuverlässig angenommen wird !). 
Ein merkwürdiges Verhalten zeigen nach der Hypothese der Schalen ng; 
die Atomzustände mit abgeschlossenen „Teilschalen“ aller zu festen n, 
K und J gehörigen Elektronen. Die Summe der Energien m + u über 
eine abgeschlossene Halbschale ist nach (I), (II) gegeben durch 
E(m + u) = +(K—}) für J = K t4. 
Danach soll insbesondere ein Atom mit einer abgeschlossenen n,,-Schale 
(und sonst nur abgeschlossenen Vollschalen aller zu festen n, X gehörigen 
Elektronen), da J — į wird, im Felde keine Aufspaltung zeigen, wohl 
aber eine Verschiebung, die bei starkem Felde von der Größe der 
normalen Zeemanaufspaltung wird?). Das sollte z.B. beim Pb der Fall sein. 
Zu einer Schwierigkeit scheinen die obigen Betrachtungen nach 
Heisenberg’) bei den 1s-Termen des Ne zu führen. Diese können auf- 
gefaßt werden *) als P- Terme eines n!®-Systems erster Stufe, und zwar 
nach Ausweis der Zeemaneffekte in folgender Weise: 
ls ls ls ls, 
BERE o 
0 1 2° 
Wenn man die aus den Quantenzahlen X, J, R,m nach den Paulischen 
Formeln errechneten M stark mit den additiv berechneten Z(m + u) 
identifiziert, so ergibt sich, daß s}, s, zur inneren Quantenzahl J = $ des 


1) Bekanntlich ist im Gegensatz zu dem Paulischen Prinzip (1) die An- 
nahme vertreten worden und durch empirisches Material zu stützen gesucht, daß 
es nichteindringende Bahnen des Leuchtelektrons geben kann, deren Haupt- 
quantenzahl mit derjenigen einer der abgeschlossenen Schalen im Atominnern 
übereinstimmt. Vgl. die Darstellung bei A. Sommerfeld, Atombau und Spektral- 
linien, 4. Aufl., 7. Kapitel, § 4c und Sp 

2) Abgesehen von der durch Änderung der Landeschen Faktoren y be- 
wirkten Verschiebung. 

3) Nach freundlicher mündlicher Mitteilung. 

4) Vgl. auch S. Goudsmit, ZS. f Phys. 
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Atomrestes und s, $, zu J = į} gehören müssen IL, Nach der Serien- 
ordnung von Paschen gehören jedoch s,, s, zusammen zum ®P,-Term und 
Sa 5, zusammen zum ?P,-Term des Atomrestes. Bei der starken Un- 
regelmäßigkeit der ms,-Serien am Anfang (Ausfallen der Glieder m — 2!) 
ist aber diese Zuordnung durchaus ungewiß; unsere Betrachtungen 
scheinen uns eine Begründung dafür zu geben, die Paschensche An- 
ordnung 18, 33, 43, ...: Lë 383, 48, ... umzuändern in 18, 3s, 
de, ...: 13, Aën 48... 

Die obigen Betrachtungen über das n!?-System erster Stufe können 
nun entsprechend auch für beliebige Multipletts erster Stufe ausgeführt 
werden. Sie führen zu dem folgenden allgemeinen Satze: 

Wird auf einem "S-Term ein nr-I.r+1.System erster Stufe 
aufgebaut, so besitzt für einen bestimmten Wert von K das 
Leuchtelektron die innere Quantenzahl 


1 1 1 
JD — K — -, für R = re: de KL Ra 
2 2 2 
1 — 1 1 1 
dm sn Ki Dr Re und für R= "I, J=K+R— 5 
5 ; r—1l . r— nA 
Für den Rumpf ist m® = u) = — eg bis 5 Es ist ferner: 
(A) für JD = K— 1: 
m — — K + 1 bis X—|1, 
wii — — 1 Ä 
(B) für JD = K +}: 
mill — — K, — K +1 bisXK, 
uD — — Ä ee 
Im Falle (B) erhalten wir somit nur einmal den Wert u = u + u” 
— 1 
= d und zwar für m = mill + mäi = — K — Gë - Betrachten 


3 RETRO r+1 
wir andererseits die Werte m, u für die Terme mit R = so sehen 


wir nach den Paulischen Gleichungen 
u = J — K für m > RA, 
u = m— R 4 J für m < R— K, 


1) Zu beachten ist bei der Bestimmung dieser Zuordnung, daß im Gegensatz 
zu der früher bei unseren allgemeinen Überlegungen gemachten Annahme hier 
das ?P-Dublett des Atomrestes und dementsprechend (vgl. die Bemerkung am 
Schlusse) das 3P-Triplett des Atoms verkehrt sind. 
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daß stets für den kleinsten Wert m = — J + }, den m bei festem J an- 
ril 


o ; : 
nehmen kann, u = — J wird. Folglich müssen alle Terme mit R = - ` 


— ] l 1 
und J < K + j 8 + 5 = K + R— 7, wenn überhaupt die Zuord- 


nung widerspruchsfrei durchzuführen ist, zum Falle (A) gehören. 

Man erkennt nun in der Tat, daß diese Zuordnung nicht zu Wider- 
sprüchen führt; und zwar ist der Fall (A) mit den angegebenen Termen 
gerade erschöpft, während die übrigen Terme ebenso den Fall (B) er- 
schöpfen. Damit ist aber der behauptete Satz bewiesen. 

Tritt an Stelle des Leuchtelektrons, also an Stelle einer einfach 
besetzten Elektronenschale eine einfach ionisierte Schale. so daß der in 
die Konstruktion eingehende ?P-Term verkehrt ist, so muß man nach 
obigem wieder eine widerspruchsfreie Zuordnung erhalten, wenn das 
entstehende »r —1.r +1_Svstem als gleichfalls verkehrt angenommen wird !), 
und zwar bleibt der obige Satz unverändert bestehen. In den Pauli- 
schen Gleichungen ändern nämlich u), m, u, m einfach das Vorzeichen. 


1) Ein Zusammenhang zwischen der Verkehrtheit von Dublettermen und 
zugehörigen Triplettermen ist zuerst von Wentzel vermutet. 


Lichtquanten und Kohärenz. 
Von A. Landé in Tübingen. 
(Eingegangen am 19. Juni 1925.) 


Will man die Plancksche Strahlungsformel aus der Lichtquantentheorie ableiten, 
so gelingt dies nach Bose nur mit Hilfe eines Wahrscheinlichkeitsansatzes, der 
die Lichtquanten als voneinander in unaufgeklärter Weise statistisch abhängige 
Gebilde ansieht und ihnen Polarisation zuschreibt. Dieser Wahrscheinlichkeits- 
ansatz kann aber auch bei statistischer Unabhängigkeit der Lichtquanten 
begründet werden, wenn man, in Analogie zur klassischen Welleninterferenz, die 
skalare Addition der Quanten e innerhalb jedes Quantenbündels aufgibt zugunsten 


einer Superposition der je mit nach Zufall verteilten Phasen, unter Zulassung nur 

ganzzahliger Quantenbündelenergien. Es wird auf die Beziehungen dieses Inter- 

ferenzansatzes zu Einsteins Theorie der Gasentartung hingewiesen. Die Quanten- 

bündel erweisen sich ferner als grundlegend auch für den Energieaustausch zwischen 
Strahlung und Materie. 


Bei der Ableitung der Strahlungsformel benutzt Planck zur Er- 
mittlung des Faktors 8 v?/c® das klassisch berechnete Gleichgewicht 
zwischen Strahlungsdichte und Oszillatoren. Und auch in Einsteins 
Ableitung wird ebendieser Faktor durch asymptotischen Vergleich mit 
dem klassischen Strahlungsgesetz festgelegt. Eine rein quanten- 
theoretische Ableitung der Strahlungsformel hat Bose!) versucht. Seine 
Überlegungen haben weiterhin die Grundlage für Einsteins Theorie der 
(sasentartung gebildet. Im folgenden wird nun der zunächst unverständ- 
liche Wahrscheinlichkeitsansatz von Bose besprochen und gezeigt, daß 
er auf eine Superposition der Lichtquanten zurückgeführt werden 
kann, die ein quantentheoretisches Analogon zur klassischen Wellensuper- 
position darstellt. 

$ 1. Ableitung der Strahlungsformel aus der Licht- 
quantentheorie a) Die Zelleni Die (iesamtenergie E der im 
Volumen V eingeschlossenen Strahlung bestehe aus Lichtquanten e = hv 
der verschiedensten Größen, und zwar mögen zum Energiebereich Je im 
ganzen < N Quanten e gehören, welche zur (resamtenergie E mit dem 
Betrage IE = e. I N beisteuern. 

Jedes Quant e hat einen Impuls p = eje. Die Richtung seiner 
Fortbewegung ist bestimmt durch die Impulskomponenten Pa Py, Pa 
wobei wegen g? 

Kb ek 


1) S.N. Bose, ZS. f. Phys. 26, 178, 1924. 
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p der Radius der Kugel im p,p,»;-Raum ist, auf deren Oberfläche zu 
bleiben das Quant gezwungen ist. Zwischen den Kugeln p und p +dp 
liegt das Raumgebiet 


3 
[ap ap, dp, = 4zpPdy = Anzde 
Das gesamte Phasengebiet im Raum V und im Intervall Sg hat 


demnach den Inhalt 


V +4p 
[arayaz dp, dp,dp, = 4n V 
"P 


E 
E de. 

Nach Plancks Grundannahme ist das Phasenvolumen in Zellen 
der Größe A? einzuteilen, innerhalb deren die einzelnen Phasenpunkte als 
gleich wahrscheinlich gelten. Die Anzahl der Zellen, die dem (iebiet Je 
entsprechen, ist also å 

„€ 
oder wenn man der Tatsache der Polarisation !) Rechnung trägt, 


2 


E SEIT 
== famem .—— Z a l 
IA 8x Ta? H 5 dv Zellen, (L) 


auf die sich die Lichtquanten des Gebietes Je verteilen können (jede 
Zelle kann dabei beliebig viele Quanten aufnehmen). 


Da diese Zellen nach ihrer Anzahl (1) und ihrem Inhalt (Licht 
bestimmter Richtung und Farbe an bestimmtem Ort) übereinstimmen 
mit v. Laues elementaren linear polarisierten inkohärenden Strahlen- 
bündeln °), wollen wir statt Zelle auch die Bezeichnung „elementares 
Lichtquantenhündel® oder auch einfach „Quantenbündel* benutzen. 


b) Wahrscheinlichkeit und Strahlungsformel. Wir be- 
rechnen nun die Anzahl 4 W der untereinander als gleich wahrscheinlich 
angenommenen Möglichkeiten, J N Quanten auf 4A Zellen zu verteilen. 


in völliger Anlehnung an Plancks Verteilung von IS N Quanten auf J A 
Oszillatoren °). 


1) Bose muß also zur Ableitung der Strahlungsformel den Lichtquanten 
Polarisation zuschreiben. 

2) Nach v. Laue (Ann. d. Phys. 44, 1197, 1914) ist die Intervallbreite eines 
inkohärenten Strahlenbündels definiert durch 


If. 42.008 0.41.47 ER H 


3) In entsprechender Weise verteilt Debye JN Energien £ auf J A Eigen- 
schwingungen und v. Laue auf JA unabhängige Strahlenbündel. 
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Welche Verteilungen dabei als gleich wahrscheinliche Möglich- 
keiten angesehen werden, soll folgendes Beispiel erläutern. Werden 
AN = 4Quanten auf 1A = 3 Zellen verteilt, so hat man folgende 
15 Möglichkeiten für den Zelleninhalt: 


Tabelle 1. 
nme mmm 
Zelle Nr.1| 4 | 0 o/s3|s3/ı dt o/2e/2!ojJ2ajı)ı 
„.n210,4JoJıJo)aj3loJjıj2lojz2/ıj2lı 
»»3j0|[0)4|0 (loi? d: EECHER ONE 
| ! 


Es ist keineswegs selbstverständlich, daß diese 15 Möglichkeiten 
gleich wahrscheinlich sind („gleiches Gewicht haben“); vielmehr würde 
man a priori unter der Annahme voneinander unabhängiger Quanten er- 


a 
warten, daß der Verteilung | ein viermal so großes Gewicht zu- 
0 
d | 
käme als der Verteilung | O|, weil letztere nur auf eine Weise realisierbar 
o 
abcd, 
ist, indem alle vier Quanten a, b, c, d in Zelle Nr. 1 fallen: 0 
d 
erstere dagegen auf vier Weisen: 
abe| abd) lacd| bed 
d |, c b |, a |. 
01:0 01,0) 


Es ist die Gleichwahrscheinlichkeit der obigen 15 Ver- 
teillungen von vier (Juanten auf drei Zellen demnach als eine besondere 
physikalische Annahme anzusehen, die implizite Boses Rechnungen 
zugrunde liegt und deren Inhalt in einer Abhängigkeit der Quanten im 
Sinne einer gewissen Interferenzfähigkeit zu suchen ist ( 2b). — Die 
Verallgemeinerung des obigen Beispiels 4 N = 4, 4A = 3, 4 W= 1ō 
gibt als Formel für die Anzahl der „Kombinationen mit Wiederholung 
von JA Elementen zur 4 N-ten Klasse“ : 
(AN+44A—])! 
(JAa—N!AaN 


Aus diesem Wahrscheinlichkeitsansatz ergibt sich nach Planck in 


et Mes 


(2) 


bekannter Weise als mittlere Energie pro Quantenbündel 


JE E 
D E U H 3 
JAA j ekT— ] (9) 
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Die Gesamtenergie der zum Gebiet Je im Volumen V gehörigen Quanten- 
bündel wird demnach gleich IE = ù. 4 A, d. h. unter Benutzung von (1) 


Hat. e 
E Je ` (4) 


Ol kT] 
.. D D S E 
Führt man zum Schluß statt € die „Schwingungszahl® v = A der 


Lichtquanten ein, so wird der zum Intervall dv pro Volumeneinheit ge- 
hörige Energieinhalt der Quantenbündel, d. i. die räumliche Strahlungsdichte 
8 mhv’ du 
Gute "ar een (5) 

übereinstimmend mit Plancks Strahlungsformel. 

§ 2. Interferenz der Lichtquanten. a) Verteilungsdichte 
der Liehtquanten über die Zellen. Um einen Einblick in den Sinn 
des obigen Wahrschemlichkeitsansatzes (2) zu gewinnen, soll zunächst 
die zugehörige Verteilungsdiehte der Lichtquanten über die 7.4 Zellen 
nach Bose festgestellt werden. Es sei p, 1.4 die Anzahl der leeren Zellen, 
p, 4A die Anzahl der mit einem Quant gefüllten Zellen usw., also 


Syd = d.l, E GR (6) 
j J 


Bei Aufteilung von 4N Quanten & über die 4A Zellen des Energie- 
gebietes Je erwartet man, falls die (Quanten als voneinander un- 
abhängige Gebilde betrachtet werden dürfen, eine gleichmäßige 
Verteilung, so daß in jeder Zelle j — AN]AA Quanten liegen. Das 
bedeutet nach obiger Bezeichnungsweise 
IN = 
| Si H 


Bei obigem Wahrschemlichkeitsansatz (2) ist aber von einer solchen 


Dr = 0 für alle j außer p7 = 1 für j ze 


gleichmäßigen Dichteverteilung keine Rede. Betrachten wir wieder das 
Beispiel der Diehteverteilungen in Tabelle 1. Hier entsprechen von den 
15 Verteilungen die 3 ersten den Werten [p, JA = 2, pP JA = O0, 
He AJ = 0, pAA = 0, p,1A= lj]; die 6 folgenden Verteilungen 
entsprechen den Werten [p4 -= 1, p 4A= l, pA A=, phil, 
p, JA = 0} usw. Allgemein ist die Anzahl Jw der untereinander gemäß 


Tabelle I als gleich wahrscheinlich angenommenen Verteilungen, welche 
zu einer gegebenen Diehteverteilung [p. 1A. p IA. Haf A. ...]| führen, 
gleich der Zahl der Möglichkeiten, J A Zellen über 4N Quanten in der 
verlangten Weise zu verteilen, also 


E EE 8 
mAN EHS Ee (9) 


gg Tr 
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Im Gleichgewicht sind nun die pP, P... so zu wählen, dab 4w 
bzw. Je Aa ein Maximum wird unter den Nebenbedingungen 


Sp mh Deipy = IEAA (9) 
Dies führt zu der gett 
p = Beitt., (10) 
Dabei bestimmt sich B aus Spy; = 1 zu B = l1 — e*t’, also 
py = (1 — ete) eie, (OO) 
Ferner wird die mittlere Energie ù pro Zelle | 
= Ga = Biss U 9 eler en (11) 
Aus dem Vergleich mit (3) oder auch direkt aus 
(ID = Oklg Au/du JA 
folgt B — 1/kT. Demnach ergibt sich schließlich als Gleichgewichts- 


verteilung 
p= seanar (f=) (10) 
an Stelle der Gileichverteilung (7). 

Im Girenzfall eZKkT, bei dem u = kT wird, ergibt sich aus 
(10°) durch Reihenentwicklung des ersten Faktor 


€ 


ur — - -. e-jekt 
Pj St k T e J H 
wofür man bei Einführung von je = u, kT = ù auch schreiben kann 
E = 
Pj z SH N, (12) 


b) Superposition der Lichtquanten als Ursache dieser 
Verteilungsdiehte Wir wollen nun annehmen, es bestehe zwar Un- 
abhängigkeit der (Quanten. infolgedessen Gleichverteilung (7) über die 
Zellen. jedoch setze sich der Energieinhalt wu emer Zelle nicht additiv 
aus den j Beiträgen & zusammen, sondern nach einem der klassischen 
Wellentheorie nachgebildeten Wahrscheinlichkeitsgesetz folgender 
Form: Es sei zwar im Durchschnitt über viele Zellen, welche je j Quanten 
enthalten, der Mittelwert des Energieinhaltes a —= j. &, bei einer einzelnen 


Zelle sei aber 


ypo E ~ ee | ZE 1: 
(ki — ES + “a = --— Z D (13) 
wo Zu = ff 2, = a + 9. ... komplexe Zahlen (Vektoren in 


der xy-Ebene) seien, alle vom gleichen Betrag Ye, deren Argumente 
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ge = arctg (y,/x,) jedoch nach Wahrscheinlichkeit zwischen O und 2x 
verteilt seien. Die Wahrscheinlichkeit, daß der resultierende Vektor 
Z = X 4+ iY auf eine Flächeneinheit der X Y-Ebene fällt, ist dann D 


Q = C.e? +Y», (14) 


Die Konstanten C und y bestimmen sich aus den Nebenbedingungen 


+ oo +» 
[[aaxary=ı und ar +rNI.2.axay—ü 


ü C = Us y = 1ja. 
Wegen xıy = |zt E 
und 


dXdY — 2nYu.dYu — ndu 
wird dann die Wahrscheinlichkeit, daß der Energieinhalt einer mit 
3 Quanten & gefüllten Zelle in das Gebiet du fällt: 


1 z 1 > 
Add = — e "ud XdY = ~e"! du. 
Tu u 


Mibt man schließlich u und & in Einheiten € 


u =E, u — jE (15) 
(j wird dabei nicht ganzzahlig zu sein), so ist du =— edj. und es win 


die Wahrscheinlichkeit, daß eine mit j Quanten gefüllte 
Zelle einen zwischen 3 und j+ dj) Energieeinheiten & be- 
tragenden Energieinhalt besitzt, gleich 


di = Zeng di Dt es je u = Je), (15) 
u 


übereinstimmend mit dem (irenzfall (12) der Quantenstatistik. Der 
zunächst unverständliche Ansatz (2) der Quantentheorie ist also, vorerst 
im Girenzfall «kT, äquivalłent dem Wahrscheinliehkeitsansatz der 
folgenden Form: 

I. Es sind zwar die (Juanten € unabhängig voneinander auf die 
Quantenbündel zu verteilen, so daß in jedes Bündel des Intervalls Je 
gleich viele (Juanten € fallen: der Energieinhalt u des Bündels ist aber 
nicht durch skalare Addition der einzelnen Enerziebeträze E. sondern 
durch Superposition der Le. ef? mit nach Wahrscheinlichkeit verteilten 
Phasen e zu bestimmen. 

Dies xilt zunächst nur für den Girenzfall € K kT u = kT. wo aut 
jedes Bündel viele Quanten (jœ 1) fallen. Aber auch ohne diese Ein- 


1) Vgl. Markoff, Wahrscheinlichkeitsrechnung S. 33. 
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schränkung läßt sich aus der a priori erwarteten (sleichverteilung der 
Quanten, welche gemäß (13) interferieren, die allgemeine Energieverteilung 
(10°) ableiten, wenn wir noch folgende Zusatzforderung (II) einführen: 

II. Nur diejenigen (auf Kreisen liegenden) Punkte der X Y-Ebene 
sind als Resultierende Z = X 4+ i Y zugelassen, welche ganzzahligen 
Werten u = je entsprechen; und diese Punkte sollen die gleiche Wahr- 
scheinlichkeit haben, wie bei kontinuierlichem j die umgebenden Flächen- 
gebiete. 


d dXdY 
In dem Gebiet dXdY = ndu liegen aber dj = — see 
7 
zugelassenen Energiewerte, d.h. die ausgezeichneten Werte sind mit 
gleichmäßiger Dichte über die X Y-Ebene verteilt. Es geht daher 
durch (II) das obige Ergebnis (14) über in die neue Form: Die Wahr- 
scheinlichkeit, daß eine Zelle einen bestimmten Energieinhalt X? + Y? 
— u = je mit ganzzahligem 3 erhält, ist gleich 
P; = Be-tw, (16) 
wo B sich bestimmt aus der Nebenbedingung 
> P, Se: a Bel, 
j 


also P;—= (1 =e tje (16) 


übereinstimmend mit (10°). Die Annahmen (I) und (II) sind also hin- 
reichend, um die Energieverteilung (10°), (16° über die Zellen trotz Un- 
abhängigkeit der Quanten zu begründen und damit das Plancksche 
Strahlungsgesetz aus der Lichtquantentheorie abzuleiten. 

Man erkennt somit, daß schon der einfachste Versuch, die Hypothese 
der Lichtquanten mit der Strahlungsformel zu vereinbaren, dazu zwingt, 
den Lichtquanten Polarisation und Phase zuzuschreiben. 

8 3. Vergleich mit Einsteins Theorie der Gasentartung. 
Durch sinngemäße Übertragung der Lichtquantenstatistik auf (asmoleküle 
hat Einstein eine Theorie der (asentartung aufgestellt, welche darauf 
gründet, daß die Moleküle eines Energieintervalls ge nicht gleichmäßig 
über die zugehörigen Phasenzellen verteilt seien (wie man es bei gegen- 
seitiger Unabhängigkeit der idealen Gasmoleküle erwarten sollte), viel- 
mehr sei die Wahrscheinlichkeit p, daß eine Zelle den Energieinhalt je 
habe, gleich ee 
Daß in dieser Annahme eine Interferenz der Moleküle begriffen sei, hat 
Einstein bereits gezeigt. Nach den obigen Resultaten können wir diese 
Interferenzeigenschaft auch in folgender Form aussprechen: 
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III. Die kinetische Energie eines elementaren Molekülstrahlbündels 
setzt sich nicht skalar aus den Einzelenergien € der in ihr enthaltenen 
(aufeinander nicht wirkenden) Moleküle zusammen, sondern durch Super- 
position aus den Beiträgen Ve . ii, wo die „Phasen p der Moleküle‘ 
nach Zufall verteilt sind. 

§ 4. (Nachtrag bei der Korrektur) Daß die hier hervor- 
gehobenen Quantenbündel auch für den Energieaustausch zwischen Strah- 
lung und Materie von Bedeutung sind, kann man durch folgende 
Ableitung der Planckschen Strahlungsformel zeigen, im Anschluß an 
Einsteins bekannte Ableitung. 


Das Verhältnis der Atomzahlen in den zwei Zuständen Æ, und E, (wobei 
Ei — E, = ci ist 
e (E2— E1) k T — eë T (17) 


Neben spontanen Emissionen 1 —> 2 sollen noch induzierte Emissionen und Ab- 
sorptionen vorkommen, deren Wahrscheinlichkeit proportional der durchschnitt- 


lichen Anzahl 3 der Quanten e in einem elementaren Quantenbündel sein soll, wobei 


nach (1) > CET (18) 
= 0,: Age . 
€ 


Gleichgewicht soll also bestehen für 
ni (Bij + AD = m. Bij- (19) 
Einsetzung von (17) und (18) in (19) und Auflösung nach e, gibt dann Plancks 
Strahlungsformel, wenn 
B; pam Ba =n d, (20) 
Besonders im Hinbliek auf (20) scheint diese Ableitung befriedigender als die 
Einsteinsche, welche für die Wahrscheinlichkeitsfaktoren d ë.a die Beziehung 
8 xhi’ 
A = Be ers 


mit Benutzung der Rayleighschen Formel erschließen muß. Die Verallgemeinerung 
von (19) für den Einstein-Ehrenfestschen Fall mehrerer simultaner Quanten- 
prozesse ergibt sich ohne weiteres. 

Von besonderer Bedeutung scheint, daß die vom Strahlunssgesetz 
geforderte Superposition (13) der Lichtquanten keineswegs die Inter- 
ferenzfähiskeit der Spektrallinien erklärt. Denn (15) hat nur 
Bedeutung im Strahlungszebiet von Rayleigh (großes T), Interferenzen 
sind aber behebix weit im Wienschen Gebiet beobachtbar, wo auf 
Tausende leerer Bündel ein Bündel u = le kommt. 


Regelwidrige Zeemaneffekte von Multipletts I. Stufe. 
Von E. Back in Tübingen. 
Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 27. Mai 1925.) 


§ 1. Die Lande&sche g-Formel und das Auswahlprinzip der m bei den „neuen“ 

Termen der Erdalkalien. § 2. Verstoß gegen g-Formel und Intervallregel bei den 

neuen Termen. Deutung der f”- und x-Terme des Ca nach dem Zeemaneffekt. 

Partielle Gültigkeit der g-Formel. $ 3. Durchbrechung des Auswahlprinzips 

der m. Komponentenausfall beim partiellen Paschen-Backeffekt des Mg. Ab- 

leitung einer „Verschärfungsregel* der m- Auswahl. Bestätigung bei Ca. SA Der 
partielle Paschen-Backeffekt bei Na. 


$ 1. In der Theorie des Zeemaneffekts gilt als feststehende Tatsache. 

1. Daß die magnetischen Aufspaltungsfaktoren g aller Terme, 
welche der Klasse der Multipletts I. Stufe!) angehören, ausnahmslos und 
eindeutig durch die Land&sche g-Formel als Funktion der drei Quanten- 
zahlen J ((resamtimpuls), X (Impuls des Leuchtelektrons), R (Impuls 
des Rumpfes) dargestellt werden: 


R — K? 
I E Selen 1 
2. Daß die Übergänge zwischen den magnetischen Term- 
zustäinden m.g (m = äquatoriale Quantenzahl) zweier miteinander 


kombinierender Terme völlig durch das Auswahlprinzip der m?) be- 
herrscht werden: 


m = m-+O oder 1, (2) 


wobei der Übergang m = 0 — m’ — 0 für J = J’ durch das Kom- 
binationsprinzip verboten ist. Satz 2 ist nicht auf den Geltungsbereich 
der o. Formel beschränkt. 

Im folgenden werden Beobachtungstatsachen beschrieben, welche aus 
der magnetischen Analyse einiger Liniengruppen des Ca-Spektrums ge- 
wonnen sind, und welche die Gültigkeit der obigen Sätze 1 und 2 ein- 
schränken. 


1) Die Multipletts I. Stufe sind nach Lande modellmäßig dadurch charak- 
terisiert, daß zum Drehimpuls des Atomrumpfes nur Elektronen der niedrigsten 
azimutalen Quantenzahl (A = P bzw. k = 1, Schreibweise nach Lande bzw. 
Sommerfeld) beitragen. 

2) Eine vereinzelte Beobachtung. wonach auch der Übergang m — m’ =m +2 
in Erscheinung tritt, bezieht sich auf das Vorkommen der o-Komponenten im 
doppeltnormalen Abstand bei den Linien der Balmer-Serie. Der Vorgang ist 
als Wirkung eines schiefen elektrischen Feldes verstanden und bedeutet somit 
keine Durchbrechung des „Auswahlprinzips der m“ im Magnetfeld allein. 
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Die von Verf. untersuchten Liniengruppen des Ca gehören dem System 
der „neuen Terme“ an, welches in jüngster Zeit von Russell und 
Saunders!) in den Spektren der Erdalkalien nachgewiesen und gedeutrt 
worden ist. Die „neuen“ Terme sind der Schlüssel zu diesen Spektren. 
Hinsichtlich des Ca-Spektrums ergibt sich, daß 95 bisher nicht ein- 
geordnete ILinien — zum Teil die stärksten Gruppen des Bogenspektrums 
— Kombinationen des schon bekannten Singulett - Triplettsystems („alte 
Terme“ des Ca) mit einem ebensolchen System neuer Terme sind, die 
bezüglich ihrer inneren Quantenzahlen der gleichen Ordnung folgen. wie 
die gewöhnlichen Terme, bezüglich ihrer Kombinationseigenschaften 
dagegen teilweise insofern regelwidrig sind, als neben das normale Aus- 
wahlprinzip der azimutalen Quantenzahlen: 

kakt (3) 
ein erweitertes: 

k' — k+1 oder 2 (4 
tritt. Neue Terme der ersten Art (3) machen die Verfasser als zwei- 
gestrichene (8. d”...), der zweiten (4) als eingestrichene (np, d'...i 
kenntlich. Die von den Verfassern eingehend begründete Deutung der 
neuen Terme ist die, daß sie einem Atomzustande entsprechen. in dem 
beide Valenzelektronen auf einer äußeren Bahn sind. und zwar das zweite 
Valenzelektron auf der metastabilen des 1d,-Zustandes von Ca’. 

Russel und Saunders haben den Zeemaneffekt „als fundamentalen 
Wegweiser in linienreichen Spektren‘ ?) berücksichtigt, soweit Bevb- 
achtungen vorlagen, und finden ihn bei den neuen Termen im al- 
gemeinen in Übereinstimmung mit dem der korrespondierenden ge- 
wöhnlichen Terme s, p, d, f... der Singuletts und Tripletts, was bedeutet. 
daß die Landesche g-Formel auch für die neuen Terme gilt. Für eine 
besonders auffällige starke Gruppe im roten Teil des Ca-Spektrums (vgl 
unten Tabelle 3) lagen ihnen Aufnahmen vor, deren Auflösung nicht zu 
zweifelsfreier Termanalyse genügte), so daß hier Zweifel bezüglich der 
magnetischen Typen bleiben. Immerhin glauben die Verfasser schlieben 
zu können, daß die Termaufspaltung der in dieser Gruppe vorkommenden 
neuen f-Terme (f”) jedenfalls qualitativ in Übereinstimmung mit Landés 
g9-Formel ist, während für einen in der gleichen Gruppe vorkommenden 
x-Term sich aus dem Zeemaneffekt keine Deutung gewinnen ließ. 


1) New regularities in the spectra of the alkaline earths. Astrophys. Journ. 
61, 38ff., 1925. 

3) 1. c. S. 42. 

3) Le S. 46. 
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Die von Russell und Saunders entwickelte Vorstellnng über den 
Ursprung der neuen Terme macht es nicht unwahrscheinlich, daß diese 
wenigstens teilweise auch in ihrem magnetischen Verhalten von den ge- 
wöhnlichen Termen abweichen. Darüber kann nur die Verfolgung des 
Zeemaneffekts in seinen feineren Einzelheiten Aufschluß geben. In der 
Tat bestätigt sich diese Vermutung, denn aus den (im Vakuumbogen 
zwischen metallischen reinen Ca-Elektroden in II und III. Ordnung 
eines Rowlandgitters von 6,3 m Radius bei einer Feldstärke von 
39000 Gauß erhaltenen) Aufnahmen des Verfassers folgt, daß die neuen 
Terme bezüglich ihres Verhaltens im Magnetfeld nicht durchgängig den 
alten wesensgleich, sondern in mehrfacher Hinsicht regelwidrig sind: 
l. zeigen einige von ihnen ungewöhnliche Termaufspaltungsfaktoren g, 
die nicht der Landeschen g-Formel folgen. und gleichzeitig Intervall- 
verhältnisse, die offenbar einer abweichenden Intervallregel folgen, 
2. finden sich Fälle einer eigentümlichen Durchbrechung des „Auswahl- 
prinzips der m”, die gleichfalls mit einer Störung des normalen Intervall- 
verhältnisses verbunden ist. 


SZ „Verstoß gegen die g-Formel.* Tabelle 1 enthält die 
Zeemaneffekte einiger Linien aus dem roten Teil des Bogenspektrums 
von Ca, aus denen die Termaufspaltung einer Anzahl der neuen Terme 
sich ergibt. 


In Tabelle 2 sind die aus den beobachteten Linientvpen abgeleiteten 
g-Werte nach den numerischen Werten von g und j geordnet und für 
jede Kolonne die Mittelwerte der g gebildet. Diese Mittelwerte lassen 
sich leicht als rationale Brüche deuten, wie in der drittletzten Zeile 
von Tabelle 2 angegeben. 


Nach den „Abweichungen 4“ in Tabelle 2 (unterste Zeile) stimmen 
zwar die beobachteten g-Werte mit den rationalen Brüchen nur auf 
etwa 0,5 bis 1 Proz. überein; dennoch ist die rationale Deutung der 


ae .. Ch D e 
Termbrüche überzeugend: 1. wegen der genauen Übereinstimmung der 
8 5 
>; 9 (beobachtet) = 7,967 einerseits und >)g (aus den rationalen 
Termbrüchen berechnet) = 7,972 andererseits; 2. weil die aus den ratio- 


nalen Termbrüchen der Tabelle 2 berechneten Linientypen durch- 
gängig mit den beobachteten in Einklang sind. [Vergleichung der 
Zeilen a) und b) in Tabelle 1. 


Tabelle 3 (oberer Teil bis zu dem gestrichelten Horizontal- 
strich) enthält die anomale Gruppe df” und dx von Russell und 
39 * 


582 


E. Back, 


Tabelle 1. Zeemaneffekte der in Tabelle 3 zusammengestellten 
Ca-Linien. (H = 39000 Gauß). 


| 


en nach Tabelle 3, 
der 


et und r ar The e2 aus den Mittelwerten 9) der Tabelle 2 
Be Se m eg 


1.1D—1f%: 7202,451) 
(1) (29) 2844 
4 


2. 1 D— lxs): 7148,40!) 


L1D—1fy: 120245) | a) (0,2499) (05 
| 
| 
| 
(1) (&) 7 8 9 10 | 
| 
| 


DEES" GG 
3. 1d — 1 fa: 6499,67 
4 (5)9 AOLA LE 14 19 
4. 1d, — LE: 6493, 2 | 
(0) (1) 2 
E 
5. 1d,— 1f}: 6471,67 | 
(3) (6) (9) 7 10 18 16 19 22 
EE C SE 
6. 1d — 1 6462,57?) 
(0) (1) (2) 11 12 1314 15 
12 
T. 1 da — 1 ran: 6455,57 !) 
(5) (10) 11 16 21 26 
18 
8. 1 dı — 1 q3): 6449,81 
(0) (7) 9 16 28 
18 | 
9. 1d; — 1 fi: 6439,18 
(0) (1) (2) (3) 12 13 14 15 16 17 18 
12 


a) Typus beobachtet; b) Typus berechnet 


a) (0,2499) (0,5071) 0,5071 0,7644 
1,0143 1,2642 
b) (0,250) (0,500) 0,500 0,750 
1,000 1,250 
a) Die engen x- und o-Gruppen nicht 
ganz aufgelöst. Mittelwerte der unauf- 
gelösten Komponentengruppen: 

a == (0,191); ø = 0,9456 
(0,111) (0,222) 0,778 
S msn 

rn = (0,167) 
0,889 1,000 1,111 
N a 
Mittel . . a = 0,9445 
a) (0,350) (0,413) 0,746 (0,826) 
1,159 1,572 
b) (0,333) (0,417) 0,750 (0,833) 
1,167 1,583 
a) (0) (0.2575) 0,5092 0,7625 1,0158 
b) (0) (0,250) 0,500 0,750 1,000 


b) 
Mittel . . 


a) .. (0,5196) (0,789) 0,5507, 0,811 
1,073 1,830 1,590 1,850 

b) (0,25) (0,50) (0,75) 0,533 0.833 
1,083 1,333 1,583 1,833 


i a) (0) (0,0830) (0,1661) 0,9166 0,9996 


1,0826 1,1657 
b) (0) (0,0833) (0,1667) 0,9167 
1,000 1,0533 1,1667 1,250 
a) (0,269) (0,540) 0,622 0,891 1,160 
1,42: 
b) (0,2778) (0,5556) 0,6111 0,889 
1,167 1,444 


, a) (0) (0,4033) 0,5026 0,9006 1.2986 
br (0) (0,389) 0,500 0,889 1,278 


a) (0) (0,082) (0,164) (0,246) 0,9997 
1081 1,162... 

b) (0) (0,083) (0,167) (0,250) 1,000 

1,953 1,167 1,250 1,333 1,417 1,500 


1) Nur in der I. Gitterordnung beobachtet. 


2) Typus stark verzerrt, aber ganz aufgelöst. 


Mittelwert ai 
aus dem beob. 


| 


Linientypus 
| gı = 1,0142 
ga = 0,7563 
für g, = 1,00? 
gesetzt, folgt: 
ga = 0,891? 
o = 1,1592 
ga = 0,7462 
o = 0,76042 
ga = 0,50501! 
gı = 1,07033 
ga = 1,3301 
gi = 1,1657? - 
ga = L08253 
9ı = 1,160? 
gą = 0,8912 
ou = 0,897? 
ga = 0,4981 
ou = 1,3273 
ga = 12454 


| 
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Tabelle 2. Zusammenstellung der Termaufspaltungsfaktoren g 
von Tabelle 1, Mittelwerte der beobachteten g. ` 
| 


A 


7202,45 | 
; 7148,40 
6499,67 
6493,79 
6471,67 
6462,57 
6455,57 

6449,81 
6439,18 | 1,327 


3 beob. Mittelwert von g 0,5018 1,162 1,829 |0,754 1,056 1,245| 0,888]1,007 | 29= 7.967 
1 7 SE 13 lr | le 
Eu SEH ) 


36 
0,889 1,00 | Ey = 7,972 


> 


+ 


rationale { Runge scher: 
Deutung Buch | 2 6 3 
x n 


n iss GENE EEE LEITER 
bech, | Przimal- | 0,500 1,167 1,333 |0,750 1,083 1,250 


4 B 4 9 


bruc 


Abweichung s der 
Beobachtung gegen | +0,2 —0,4 — 0,3 
Deutung in Proz. 


t 


| 
+0.6 —0,7 SP +0,3 


Saunders!), der wir (im äußeren Rahmen von Tabelle 3 rechts und 
unten) die g-Werte aus Tabelle 2 zufügen. Es zeigt sich, daß die g- 
Werte der d; die gewöhnlichen sind, welche aus Landes g-Formel 
folgen, die der f; -Giruppe dagegen zum Teil regelwidrige. Dies ergibt 
der Vergleich von Tabelle 4a (regelrechte g- Werte der f,) gegenüber 4b 
(beobachtete g-Werte der fei: 

Für den x-Term von Russell und Saunders (in Tabelle 1 und 3 
mit zen bezeichnet) ergibt sich aus Tabelle 2: 


8 
I= y 


1) Der Inhalt von Tabelle 1 und 3 war Verfasser schon seit längerer Zeit 
bekannt, die Veröffentlichung aber erst beabsichtigt, wenn die magnetische 
Analyse auch der nach ihren Zeemaneffekten noch nicht erkannten (in Tabelle 3 
mit x versehenen) Linien geglückt gewesen sein würde. Die außerordentliche 
Bedeutung, welche den Ergebnissen von Russell und Saunders zukommt, 
dürfte indessen Anlaß bieten, die darauf bezüglichen Zeemaneffektmessungen, so- 
weit sie einen sachlichen Beitrag zu dem Gegenstande liefern, trotz ihrer Unvoll- 
ständigkeit bekanntzugeben. Die Wellenlängen in Tabelle 3 sind von Verfasser 
bestimmt und auf die Linie 6419,81 Ä.-E. (Fowler bzw. Russell und Saunders) 
bezogen. In mehreren Fällen weichen sie um ein geringes von den Angaben von 
Russell und Saunders ab; trotzdem sind sie der Tabelle 3 zugrunde gelegt, 
weil sie in der II. Ordnung des großen (itters (in der Nähe der Normalen, 
also bei normaler Dispersion) gemessen sind, und somit die Fehler + 0,002 AE. 
nicht überschreiten dürften. 
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Tabelle 3. Die anomale Gruppe df, und d,x des Ca. 


| Term, 

Term: Termgröße auf. 
bezeich- und: 25 spaltungs» 
nung faktor oi 


(8) | 
6439,18 | 
15525.65 13407,86 , 4 
77.96 77,96 
| 
(7) (6) | | 
6462,57 6471.67 L fg 13485,82 | 18,3 
1546945 21,76 1547,69 | 
88,30 88,32 0088,81 
Bo ar 6 ie | | 
3 ` 7 50 . D ~ = g 
15395.08 13,93 1538115 2178 1535937 | lfa | Bra 2 
EE S EE EE I SC 
104,97 104,97 104,96 | | 104,96 
N a N 1x 
R 55,5 64,7 8j 2 
15500,05 13,93 15486,2 21,78 1546433 | lX | 18469,17 Ty 
19,12 1872 | | 18.92 
(al (1) | | 
6447,63 6456,90% | Lux) | 1345025 | ? 
15505,24 22,19 15483,05 | | 
7,29 Ä | 7,29 
1 | 
6453.86x 
15490,34 | 1 zu) 

ld, © da 1 dz | Termbezeichnung ` ` 
BE GE SÉ E e a 
28969,2 13,9 28955,3 21.8 28933,5 Termgröße und Ar 

Ya! > La? | Termaufspaitungstaktor gj 


L Zu den Termen 1 fy und 1 ria) gehören die Kombinationen 
1 D— 1f} = 7202,45 AE. 1 D— laa) = 7148,40 Ä.-E., 
deren Zeemaneffekte (Tabelle 1) hiermit in Einklang sind. 


2. Bei den mit x bezeichneten Linien konnten die Zeemaneffekte 
noch nicht beobachtet werden. 


3. Die eingeklammerten Ziffern über den Linien bedeuten die relativen 
Intensitäten nach Schätzung. 
Russell und Saunders deuten die von ihnen angegebene Gruppe 
von 9 Linien (Tabelle 3 über dem gestrichelten Querstrich) als eine 


4-Liniengruppe der Kombination d; f; mit einem übergelagerten (nicht 
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zum f;-Term gehörigen) d; x-Triplett. Der x-Term bildet außer der 
Kombination 1 d,-r keine weitere. Aus der Kombination dr folgt für 
x die innere Quantenzahl 2. Im übrigen bleibt die Deutung des z- 
Terms offen. 


Der Zeemaneffekt führt weiter, indem er auf eine Beziehung zwischen 
fa- und z.,-Term hinweist: Die g-Werte beider Terme weichen von dem 
für f, regelrechten Wert g = 2/3 ab, und zwar in einer Weise, die 
einen überraschenden aber einfachen Zusammenhang zwischen regelrechten 
und abweichenden g offenbart: „Das Produkt der abweichenden g 
ist gleich dem regelrechten g.“ 


ER 
4193 


Diese Beziehung zwischen regelrechten und abweichenden g- Werten 


(5) 


zeigt, daß der f3- und der zu,-Term zusammengehörige und wesens- 


Tabelle 4. Die g-Werte des f,- und f, -Terms. 


e 
| a) f,- Terme b) f,- Terme 
Ir 
| | € H 
ae a a, de ee 
2 13 5 8 3 ! 5 
I= |; 8 12 4 4 120.14 
er 2 3 | 4 2 | 3 | 4 


gleiche Terme. d. h. beide „regelwidrige f,-Terme*“ sind, die sich 
nach (5) zusammen zu dem regelrechten f,-Term (g = ?) ergänzen. 
Für diese Auffassung spricht noch eine andere Tatsache, die zwar 
nur formaler Art, aber doch auffällig ist: die Land&sche Tabelle der 
Triplett-g- Werte (Tabelle 5) weist in jeder k-Zeile für den Term mit dem 
kleinsten j (in Tabelle 5 durch Fettdruck hervorgehoben) einen g-Wert 


— 1 
von der Form e - auf, an anderen Stellen der Tabelle 5 kommt die 
n 


n an ] m e S . x D D 
Form nicht vor. Von dieser gleichen Form sind aber auch die 


g-Werte von f, und xa) nämlich f und Cu = 2). Nie gehören also 
in Analogie mit Tabelle 5 beide in die Reihe k—=4 an die Stelle 
j = 2 (d.h. dorthin, wo in Tabelle 5 der Termbruch 3 steht). Man 
kann insofern die g-Werte Í und ł Isotope des regulären g-Wertes 3 
von f, nennen. 
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Tabelle 5. Die g-Werte der Tripletts nach Landés g-Formel. 


8 | 1 2 
i | 0 3 3 

P "Jo 2 2 

| 1 7 4 
doaa | 2 6 3 
| | 2 13 5 
ze 3 B 3 

8 21 6 

| Ns Ge = 
TE 4 20 5 


Mit dem beobachteten Zeemaneffekt ist sowohl die Auffassung ver- 
träglich, daß die beiden Terme f7 und za eine Verzweigung eines 
regelrechten f,-Terms darstellen, während f, und f, unverzweigt sind, 
so daß aus der 6-Liniengruppe eine Neunergruppe wird, als auch, daß der 
gesamte regelrechte f-Term in zwei regelwidrige Terme, f; und Ze 
verzweigt ist. Dann liegen zwei (Gruppen von je sechs Linien inein- 
ander, eine Kombination df: und eine Kombination dixi; x; ist damit 
ein ähnlicher f-Term, wie fj’. 

Für die letztere Auffassung zeigen sich in der Tat bestimmte Anhalts- 
punkte: in den Aufnahmen des Verfassers liegen in dieser Gruppe drei 
weitere sehr schwache, deshalb nur ungenau und nur in I. Ordnung meß- 
bare Linien: 


6456,90 A.-E., Intensität — 1 
53.86 „ S = A, 
47,63 n n — un 


die in Tabelle 3 unterhalb des gestrichelten Querstrichs eingefügt sind. 
Sie ergänzen in der Tat den r-Term von Russell und Saunders ebenfalls 
zu einer 6-Liniengruppe, allerdings zeigt diese d,.c,-Grruppe verkehrten 
Intensitätsverlauf. Wegen der geringen Intensität ist es Verfasser bis- 
lang nicht gelungen, den Zeemaneffekt der drei schwächsten Linien und 
damit die Termaufspaltung von ra) und r zu erhalten "A so daß der 
Beweis für die Richtigkeit der so ergänzten d,.r,-Gruppe noch aussteht. 
Dem ist in Tabelle 3 dadurch Rechnung getragen, daB die Indizes der 
X.) eingeklammert sind. 


1) Für 6456,90 ist der Typus noch qualitativ erkennbar und zwar als Typus 
von der Art j' -= j, also in Einklang mit der Ordnung von Tabelle 3. 
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Aus Tabelle 3 läßt sich weiter entnehmen, daß das Auftreten der 
regelwidrigen g-Werte einer anderen als der Lande&schen Intervall- 
regel folgt. Für den normalen f-Term sollte das Intervallverhältnis 
Afa: fa = 4:3 sein, statt dessen findet sich: 


(a) Afe: f3z = 77,96 : 88.31 —= 0,8827 (~ 8:9 = 0,889), 
(b) Azra: ddr3 = 7,29: 18,92 = 0.3855 Leen 3:8 = 0,375). 


Die magnetische Analyse der Linien von Tabelle 3 führt somit zu 
dem Schluß: Faßt man das Spektrum des neutralen Ca als Ganzes als 
System von Multipletts I. Stufe auf, so bedeutet die regelwidrige Term- 
aufspaltung von f? und na einen Verstoß gegen die g-Formel. Folgen 
wir dagegen bezüglich der neuen Terme des Ca der von Russell und 
Saunders gegebenen und von ihnen mit guten Gründen gestützten Auf- 
fassung (S. 2), so würden die neuen Terme einem Multiplettsystem II. Stufe 
zugehören. In diesem Falle kann die Geltung der g-Formel und Intervall- 
regel nicht erwartet werden, und es ist im Gegenteil überraschend, daß 
der f4-und f3-Term überhaupt der g-Formel folgen. Als Tatsache steht 
in jedem Fall fest, daß die abweichenden g-Werte [und Intervall- 
verhältnisse] selbst wieder in den Grenzen der Meßgenauigkeit rational 
sind und in einer rationalen Beziehung zu den korrespondierenden 
regelrechten stehen. Somit liegt hier ein Fall partieller Gültigkeit 
der g-Formel vor, während sie nach bisheriger Erfahrung entweder ganz 
(nämlich für Multipletts I. Stufe) oder gar nicht (für Multipletts höherer 
Stufe) zutrifft. 


$ 3. Die Durchbrechung des Auswahlprinzips der m ist die 
zweite Regelwidrigkeit bei den neuen Termen, wenngleich sie diesen 
nicht ausschließlich zukommt. Sie bedeutet eine Verschärfung der 
m-Auswahl der Art, daß der Regel nach erlaubte Übergänge m — nm’ 
in bestimmten Fällen verboten sind. Diese Verschärfung tritt als A us- 
fall von Zeemankomponenten in gewissen Termkombinationen (Linien- 
typen) in Erscheinung, und zwar zeigt sich, dab jeweils gerade die 
normalerweise stärksten Komponenten ganz unterdrückt werden, 
während die übrigen nach Lage und Intensität ungeändert bleiben. Mit 
dem „Verstoß gegen die g-Formel* hat die Verschärfung der m-Aus- 
wahl gemein, daß beide mit anomalen Intervallverhältnissen verknüpft 
sind. 


Der Komponentenausfall ist besonders augenfüllig bei der ersten 
Triplett-Nebenserie des Mg. Tabelle 6 gibt die Wellenlängen und Zeeman- 
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typen!) der Gruppe wieder, Fig. la eine maßstäbliche Zeichnung des 
Plattenbildes; die Pfeile in Fig. la sollen den Intensitätsverlauf in jedem 
der drei Typen noch besonders hervorheben (Strichlänge — Intensität, 
Pfeilrichtung = Intensitätsabfall). 


oe 


Bed E 
AN e pod 


APA eng 


m nn cd E E O) md 1004 
O ho A h At N h O o hR Ya n hz ON hz A6 h 


Fig. 1. Die Zeemantypen der „vereinfachten“ I. Triplett-Nebenserie (Mg). 
a) beobachtet b) theoretisch. 


Die Gruppe der 3 Mg-Linien ist bekanntlich eine „vereinfachte“ 
I. Nebenserie, d.h. eine Kombination p;d ohne Multiplizität des d-Terms. 
Die magnetischen Typen entstehen durch partielle magnetische Ver- 
wandlung (Paschen-Backeffekt) des d,-Terms?) (es ist unmöglich, eine 


Tabelle 6. Die Termkombination 2 pp— 3d des Mg. 


Term» j 
kombination | (AE ` Zeemantypus 
= "e ee E 
| 
2 pa—3d , 3838,29 | |(O)o (1)s (Ds % le 29 3 4121:2 


2pı—3d 3832,30 | (2) Os l; 35 41:2 


2 Ppp — 3d ` 3829,36 | |(0), (Oh 07 23 43|: 2 
Die Indizes in Spalte 3 bezeichnen die relativen Intensitäten der Zeemankompo- 


nenten nach Schätzung, die größte in der ganzen Gruppe vorkommende Intensität 
ist mit 10 bezeichnet. 


Termaufspaltung 95 für den d-Term zu finden, deren Kombination mit 
den Land ëschen Termaufspaltungsfaktoren der po, D, Da die Typen der 
Fig. 1a liefert; der d-Term ist also trotz fehlender Multiplizität nicht 


1) E. Back, Ann. d. Phys. 70, 371t., 1923. 

23) Wir folgen hier der ausführlichen Darstellung des Gegenstandes durch 
Herrn Sommerfeld (Atombau und Spektrallinien 4. Auflage, 1925, S. 671 ff. und 
679 ff.), auf die ausdrücklich Bezug genommen wird, und fügen lediglich die Be- 
trachtung des Komponentenausfalls zu. 
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einem gewöhnlichen einfachen Term (s) gleichzustellen). Das Typenbild 
der Fig. la folgt fast exakt, wenn man an Stelle der m.g für die Terme 
d,, dą d, deren durch ein starkes äußeres Magnetfeld normalisierte 
(ganzzahlige) magnetische Niveaus einführt. Tabelle 7!) enthält die m . g- 
Werte der p; und die normalisierten der d: die Kombination gemäß beider 
dem ungestörten Auswahlprinzip der m [S. 579] liefert der Reihe nach für 
Pod, p,d, p,d die Typen, welche in Fig. 1b dargestellt sind ?). Über den 
Intensitätsverlauf läßt sich dabei keine Aussage machen; dem ist in 
Fig. 1b durch gleiche Strichlängen für alle Komponenten Rechnung 


getragen. 
Tabelle 7. Aufspaltungsschema für die Kombination (p;d) des Mg. 


Pa 


Der Vergleich von Fig. 1b (theoretische Typen) mit la (beobachtete 
Typen) zeigt 13 überzählige theoretische Komponenten, die in Fig. Ib 
mit X bzw. § angemerkt sind. Auf diese überzähligen Komponenten 
macht Herr Sommerfeld’) mit dem Bemerken aufmerksam, daß ihr 
Fehlen in der Beobachtung vermutlich an zu geringer Intensität liegt. 
Für die überzähligen — Komponenten leuchtet dies ein, denn die Pfeil- 
richtungen in Fig. la weisen in der Tat auf verschwindende Intensität 


1) Tabelle 7 ist identisch mit Tabelle 74, l.c. S. 680, von Herrn Sommer- 
feld und von dort übernommen. Die Anwendung von Fett- und Kursivdruck für 
einzelne Ziffern durch Verfasser findet im folgenden ihre Erklärung. 

3) Nach Sommerfeld Le S. 680. 

3) 1.c. S. 680. 
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der X-Komponenten hin. Für die überzähligen §-Komponenten da- 
gegen deuten die Pfeile auf maximale Intensität für die Komponenten, 
für die -Komponenten auf fast maximale und jedenfalls größere Inten- 
sität als die der beobachteten äußeren g-Komponenten. Also darf man 
das Fehlen der theoretischen §-Komponenten in der Beobachtung als 
„Lücke oder Komponentenausfall“ bezeichnen. Bei regelrechten Typen 
verläuft die Komponentenfolge nach Lage und Intensität innerhalb der 
x- bzw. der -Gruppen immer lückenlos, darin drückt sich gerade das 
Auswahlprinzip der m aus!). Eine Lücke in der Komponentenfolge gleicher 
Polarisationsart bedeutet also Durchbrechung des m-Auswahlprinzipgs, 
und zwar ein zusätzliches Übergangsverbot. 


In der Schreibweise der Tabelle 7 bedeutet der Ausfall der §-Kompone nten, 
daß die Übergänge zwischen mg = O von p, und den fettgedruckten mg nicht 
auftreten. Fragen wir, ob die fettgedruckten mg-Werte in Tabelle 7 vor den 
übrigen durch irgend eine besondere Eigenschaft ausgezeichnet sind, so findet 
sich, daß gerade die drei fettgedruckten, nämlich mg = 0, + 3. die einzig'n in 
Tabelle 7 sind, die — obwohl normalisiert — dennoch hinsichtlich der Mittel- 
spalte m = 0 symmetrisch sind (mg = 0). Wir wollen diese Eigenschaft, 
welche nichtnormalisierte magnetische Niveaus (d. i. in schwachen Feldern) immer 
haben, als „vollkommen symmetrisch“ bezeichnen ?). Jetzt können wir das Ver- 
schwinden der theoretischen $-Komponenten auch so ausdrücken: „Die Übergänge 
zwischen m == O von p, und den »vollkommen symmetrischen« normalisiert"n 
mg sind verboten* (A). 

Diese Fassung legt eine analoge für das Fehlen der x- Komponenten nahe: 
bezeichnen wir entsprechend oben solche m g-Werte in Tabelle 7, die — entgegen 
dem regelrechten magnetischen Niveauschema in schwachen Feldern — in der 
Mittelspalte m = O einen Wert mg #0 oder in einer Spalte m Æ O einen 
Wert mg = O aufweisen, als „vollkommen unsymmetrisch“ (mg-Werte solcher 
Art sind in Tabelle 7 durch Kursivschrift hervorgehoben), so läßt sich das Fehlen 
der x-Komponenten so ausdrücken: „Die Übergänge zwischen m Æ 0 der p; und 
den »vollkommen unsymmetrischen« normalisierten mg sind verboten“ (B). 

Satz (B), der sich ganz ungezwungen als Analogie zu (A) ergibt. ist spiegel- 
bildlich zu diesem, mit der Einschränkung, daß (B) für alle drei p; Terme zutrifit. 
(A) sich dagegen nur auf die Kombination von p, bezieht. Andererseits muß (Bı, 
da „vollkominen unsymmetrische* magnetische Niveaus nur in starken Feldern 
vorkommen konnen, an solche, d. h. an den partiellen Verwandlungseffekt gebunden 
sein. Satz (A) dagegen nicht, weil in schwachen Feldern ausnahmslos „vollkommen 
symmetrische* magnetische Niveaus vorhanden sind. In der Tat wird das Folgende 
gerade zeigen, daß der an dem Beispiel des Typus pd von Mg nachgewiesene 
Komponentenausfall gemäß (A) häufiger vorkommt und nicht mit dem Vorhanden- 


!) Vgl. hierzu die „Grundtypen* in Back-Lande, Zeemaneffekt und 
Multiplettstruktur, S. 10%. 


23) „Symmetrisch* bezüglich der Mittelspalte m = O sind in Tabelle 7 zwar 
auch die mg = EI, aber hier steht in der Mittelspalte g == + 3, also ist Ig 


hier Æ 0, namlich + 3; demnach ist die Symmetrie hier nicht „vollkommen“ w 
oben. 
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sein eines starken Feldes in Beziehung steht. Läßt man also in Satz (A) die Be- 
schränkung auf starke Felder fallen, so verschwindet damit von selbst die Ein- 
schränkung auf „vollkommen symmetrische“ mg, weil in schwachen Feldern nur 
solche vorkommen, und Satz (A) lautet allgemein: 


Zusätzliches Übergangsverbot: „In gewissen Fällen sind in der 
Kombination p; d; (Tripletts) die regelrechten Übergänge von oder nach 
m — 0 von p, verboten, alle anderen Übergänge bleiben unberührt.‘ 

Genau dieses verallgemeinerte zusätzliche Übergangsverbot findet 
sich in Wirkung bei der Kombination!) 1 d; — 1p; des Ca, in welcher 
die Multiplizität des d,- und 9,-Terms im Gegensatz zur obigen Mg- 
Gruppe ungeschwächt besteht. Tabelle 8 gibt die Gruppe wieder. 


Tabelle 8. Die Gruppe ld;— 2 p; des Ca. 


| Term | g ' Termgröße 


BR Par = Zn GE ere eege DW GE er | = er 
(0.2) (0,5) (4) | | 
[5273,741] [5267,709) 5263.857 j 2p 2 9971,7 
I8961,86 21,73 18983,59 13,99 18997,48 | | 
t 
1,96 1,96 1,94 Spo | 1,9 
: | 
(1) (5) (3) ze 
[5273.200] 5267,167 5263,317 Of W > ..9969,8 
18963,82 21,73 1898555 1387  18999,42 
4,74 4,74 4,76 Spa | Aa 
(R) (3) (1) 
5271,880 5265,851 5262.020 2 p d | 9965,0 
18968,56 21,73 1899029 ` Lin 19004.18 
1 d, u ad e lda rd) i ldı Term o 
4 V 1 
3 6 D 9 
28933,5 21,7 28955,3 13,9 28969,2 ` Termgrößbe 


Wellenlängen nach Messung des Verf. bezogen auf Aac 5271,880 AE (Paschen- 
Götze, S.75). Die Zahlen in []-Klammern sind die „verbotenen“ Linien, welche 
im Felde auftreten, in ()-Klammern relative Intensitäten. Intervallverhältnis: 
244: i be N e 

ES = ee Ek teg 
Der p;-Term in Tabelle 8 gehört zu den neuen Termen des Ca. 

Die vom Verfasser beobachteten Zeemaneffekte dieser Gruppe sind in 
Tabelle 9 angegeben und neben ihnen die berechneten regelrechten 
Zeemaneffekte für eine normale Kombination p,d; gleicher Wellenlänge 
bei gleicher Feldstärke. Die beobachteten Zeemankomponenten zeigen 
gegenüber den berechneten gewisse Verschiebungen); diese sind nach 


1) Russell und Saunders, l.c. S.49 u. 54; Paschen-Götze, 8.75. 

2) Bezüglich der Bestimmung dieser Verschiebungen und der Absolutlage der 
Komponenten vgl. Verf., Ann. d. Phys. 70, 350, Anm. 2, 1923. Diese Methode ist 
auch hier angewendet. 
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Art und Größe reell und lassen die „Verzerrung“ durch beginnende 
magnetische Verwandlung erkennen. 
Fig. 2 ist eine maßstäbliche Zeichnung der Tabelle 9. 


5261 ÁE 5 5262 5 5263 5 5264 


Fig. 2. Die Gruppe d,p; des Ca im Magnetfeld (bildliche Darstellung von Tab. 9). 


Jeweils oben: Wellenlängenskale in À.-E., darunter: die Linien ohne Feld, 
darunter: die berechneten, darunter: die beobachteten Zeemankomponenten 
(Strichlänge — Intensität). 


Zeichenerklärung: 
() Schwingung 1 zu den Kraftlinien; ®@ Schwingung |] zu den Krattlinien; 
+ Polarisationszustand 
wegen zu geringer Intensität nicht beobachtet. 


Die Ziffern 1 bis 8 in der Zeile der berechneten Zeemankomponenten bezeichnen 
diejenigen berechneten Komponenten, welche in der Beobachtung fehlen, 
sie sind in Tab. 9, Spalte „Bemerkungen“ einzeln nachgewiesen. 


Digitized by Google 


Regelwidrige Zeemaneffekte von Multipletts I. Stufe. 593 

Die Vergleichung der beobachteten und berechneten Zeemantypen zeigt, 
daß alle beobachteten Komponenten sich den berechneten eindeutig zu- 
ordnen lassen, mit Ausnahme von 8 theoretischen Komponenten, die über- 
zählig sind (in Tabelle 9 und in Fig. 2 mit den Ziffern „1“ bis „8“ be- 
zeichnet). Hiervon ist „1° theoretisch von verschwindender Intensität, 
„2“ bis „8“ dagegen theoretisch von größerer Intensität als die beob- 
achteten Nachbarkomponenten: insbesondere ist und „«“ von 
Das Fehlen 
von „2“ bis „8“ ist also ein ebensolcher Komponentenausfall wie das 


>07 
maximaler, „4“, „6“, „S“ von fast maximaler Intensität. 


Fehlen der $-Komponenten in Fig. 1. 


Tabelle 10 stellt die ausfallenden Komponenten „2“ bis „8“ zu- 


sammen. 


Fragen wir nach dem Ursprung der ausfallenden Komponenten 


Tabelle 9. Die Gruppe d; p; der Tabelle 8 im Magnetfeld. 


Verschie» 


Typus berechnet [ypus bech, bung 
` *heob. Bemerkungen 
d |Pol.. A AJE. à AE. J |Pol. *ber. 
da pa l o (5272.726 | 2,743 2 | ø 0,017 
RES 3 J 2,641 || 2,612 | 3 J - 0.029 
A — 5271,880 N. > E 012 véi VS 
9 ø 2.0904 2506. 5 g | — 0.051 
Typus (theor.): 6 2,472 |\ o 105| 8 
À J { g 
, ER ” KN 5 Ca 
(0)(1)@2)6 78910, 71,0 2,386 || 
DI 2.049 || 2,063 | 4 æ -+- 0,014 
D _ >> e - i _ 
í 7t 1,965 | 1,938 | 5 z || — 0,027 
ei 7t 1.880 | 1.837 6 z || — 0.043 
7 T 1.795 | 1.766 | 8 | zæ | — 0,029 
Gin 1.711 | 1.720|18 | z 0.009 
OR. 1,37 1,3811 8 | o 0.007 
D o 1.288 | 1.249 | 7 g 0.039 
5 g 1.203 1.145 | A ø — ().058 
3 y 119 ) 
, | d 11.066 | 3 o 
l oO 1.034 
da pı 0,2| ø |5273,960|| 3,854 1 | ø |— 0,106 
A = 0213.200 0,5 g 3,876 — —  — fehlt in Beob. (Ac? 
l P US og 3.791 3.714 05| Ø 0,077 
(0) (1)789 o o o of 
ORI | 3.284 | 3.188 | 0 ap | — 0.096 
D ] N | 3.200 fehlt in Beob. (Zen? 
0,8 x 3.116 | 3,045 0 x 0,071 
0.8 o 2.609 i 
05 o 2 524 \ fällt auf dg pa 
0,2; o ) 440 
| 
d. d 
IS, 0,1) o |5274,417 || 4,617 | O + 0,200 Pol , 
f, 0273,74] 0,2 e 3741 LI 23 0 L 0.282 erg 
ei T D o Ae nicht beobachtet. 
0.1! o 3.065 || 3,347 | 0 + 0,282 ` 
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Tabelle 9. (Fortsetzung.) 


Typus berechnet Typus beob. ar 
| Žbeob. Bemerkungen 
J Pei) 2Ä.E. |RÄ.E. | J (Pol. — Aber. | 
| l ! 
da p3 | 1 | ø '5266,777 | 6,791| 8 | ø |+ 0,014 ' fällt auf d p'i 
A — 5265851 | 3 d 6,609 | 6,581; 1 | ø | + 0,028 | 
ERR 6,440 || 6,436 , 6 | ø | — 0,004 fällt auf d p? 
(2) (457911 | L|o| 6272| 6,230'0 | ø | — 0,042 da pr 
6 i4| æ. 6,188 6,177|5 | x — 0,011! 
| 2| x: 6,019|| 5,978! 1 | æ | — 0,041 
ala 5,683) 5,8650|2 | æ! — 0,033 
| 4. æ 5,514, 5511| 4 | æ | — 0,003 
Le 5,430 | 5,383 | 3 | ø | — 0,047 
| 3.0 5,262 | 5,218| 5 |; ø || — 0,044 
|3 jø: 5,093 5,076| 4 | ø | — 0,017. 
li'o, 49251494 2|0'"+0019 
da p! 1 | ø 5267,925' 7,988 e + 0,036 | 
À — 5267,167 | 3 | 0 757 — :—|— —  , fehlt in Beob. (Lei 
6 |o 7,588| 7,623 8|o +0,035 
(0) (579 als 7335| 7,401 6 | æ + 0.066 
6 '6læ| 7167 — '—|— | — fehlt in Beob. (.5° 
5 ei 6,999] 7,045! 7 | æ -+ 0,046 
6 ø| 6,746| 6,791| 6 | ø |+ 0,045 fällt auf de py 
13 ø| 657 — |—'—'| — | fehlt in Beob. (Lä 
"IIe 6,409 | 6,436 5 | o '+ 0,027 fällt aut de p} 
dy po | | ER Bun, l Sn 
A = 5267,709 0,4 0 3268,299 l 8,541 3 d | + 0.242 
ung Omi 7709 79722 x | + 0.263 
Typus: © a ot ei 7,119. 7,390 1 | o KE 0,271 
| 
d Da 2 ' ø 5263,281 3,220 0 e — 0,081 
A — 5262,020 Lo 2.777 2864 8 mw — 0,013 , fallt auf d, pi 
ß LU æj 2524 326.1 = — 0,098 
(0) 1(3)38 0 o 2373: „ae la — fehlt in Be»b. (.1°) 
2 2|m| 2020 1,889.0|-4 — 0,131 
0 o 1,768 1645 2 | ø — 0,123 
l'x 1,516 1,411 0 ` x — 0,105 
1l o 1,263 1.166, 1 ø — 0,097 
3 el 0759 0.762 OD ø! +0,003' 
dipi 2 o 5264074 4063 8 m — 0,011., fallt auf d, p% 
A — 5263,317 3 m, 3822 3821 7 ma — 0,01 . falit aut dy py 
"2 of 3,569 — — — — | fehlt in Benb. (Zi 
1(2)3 3 3,065 3.118 2 a! 40,053 (LZ) 
2 3 ei 2812 2,8641 8 mo + 0.052, fallt auf d) py 
20 2,560 2,572 5,0 — 0012 
di po T | 
o 5264,109| 4.315 


4 8 ei 40208" 
S lg 3.857 |i 4,063 | R mo + 0.206 fallt auf d p; 
4|o | 3.605 | 3,8217 mo + 0.216 falit aut d; pr 


A == 5203,857 
(0) 1 | 
en | 
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im Schema der magnetischen Niveaus, so zeigt Tabelle 11, daß es gerade 
die Übergänge aus m — 0 von D sind, die unterdrückt werden. Also 
ergibt sich für die Gruppe d; p; : „Die Übergänge aus m — O von pi sind 


Tabelle 10. Zusammenstellung der „.ausfallenden* Komponenten 
von Tabelle 9 und Fig. 2. 


| li | Nummer 
SALE Terms S Zeemantypus „Ausfallende* der fehlenden 
SE | kombination 70) Komponenten Komponenten 
i ' beobachtet : regelrecht il Ä in Fig. 2 
Sr We = See pr ve = H 
i 2) 3 1(2)3 1 
5263,317 Ä dı Pı Ih + d } | Ge u j + A | ee PR Une 
| = | = | 
7 2,59 (09579 0) 7 ` 
5267,167 da pı oi A E S Se? se ( i i E E 
| g 1)79 (0)(1)789 0) 8 _ 
5273.200 d3 p t ( a | m A T C S AE 


verboten; alle anderen Übergänge bleiben unberührt.“ Dies ist aber 
genau das zusätzliche Übergangsverhot welches wir aus der (truppe Head 
des Mg abgeleitet haben. 


Tabelle 11. Komponentenausfall der Kombination d,p,. 


Der Ausfall des magnetischen Niveaus mg = O von mist durch !}-Klammern an- 

gedeutet. Zeile a) gibt den Zeemaneffekt an, der bei Ausfall von {0} entsteht, 

Zeile b) die in der Gruppe d,p;' fehlenden Zeemankonponenten, welche in den Über- 

gängen von {0} ihren Ursprung haben; die Zeilen a) >+- b) zusammen stellen die 

„regelrechten“ Zeemantypen von Did, dar, Zeile a) ist identisch mit dem Befund 
von Tabelle 9 und Fig. 2. 


da Dr, 
m = | —2 —1 | 0 +1 +2 

R , 3 Pr 3 
pi ge sett N 2 

| 

| 8 4: ‚4 R 
d3 > | 3.038 g 3 13 
FI GE E E ZEN E 
EE EE EE Ge alt 

| R l R 
b) Übergänge von {0} - |- z] O), Tra 
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Tabelle 11. (Fortsetzung.) 
dapı 
m = —2 — | 0 | +1 +2 
UN 
e E | = or Au 
ge db 2 
14 7 7,14 
da © e e è e >o e e 4 — 5 =— 6 | OU | 4- 6 ES 5 
Er yd 2H 509 
a) Typus S | "e "oa lo (+5) Té 6 
a | 7 T 
b) Übergänge von !0! | [- el 10) [+ 5] 
dipi 
kS i —1 | 0 "A 
„ ! 3 3 
Pi e e e è ù o e o a o z= 5 d 0 ) > 5 
| 1 
d, e a e e e e . Ze 5 | 0 | + S 
MEE e ee Fe ar FT a EEN a See 9 EE in - A _ 3 
bm o -E È äi o-i 


| 

EI kat 
Kees 
p= 
+ 
RO mi 
Lem) 


b) Übergänge von !0} 


Ein ganz gleichartiger Komponentenausfall findet sich bei der 
Gruppe 6156 ff des Ca (1 d; — 2 p;), die in Tabelle 12!) wiedergegeben ist. 


Tabelle 12. Die Gruppe 6156 A.-E. ff des Ca. 


6169,87 (H) 1d; 3 p | 6169.36 (3) 1 d — 2 p, 
6160 DN 1da äis | 6102 (2) Id 3 p 
56,31 (1) 1 dy — ? pa | 66,75 (3) 1 di 2 po 


28:1 beob. 3 


Te : :1 
J Pa pogs 20,33; J pio SE 1,20; J pa R f Pio = 3.1 theor Val 2: ` 


Die geringe Intensität dieser Gruppe im Gegensatz zur vorigen 
ermöglicht eine genaue Verfolgung der Zeemankomponenten allerdings 
nur bei den drei stärksten Linien (.Hauptlinien‘) 6169,57 (d, Da 
6169,36 (d, p) 6166.75 (di Po) Hiervon entspricht die Linie 6169,86 
(d,p,) der Linie 5267,17 (d, p,) der vorigen Gruppe (Tabelle X) und in 


1) Nach Paschen-Goetze, S.7N. 
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der Tat fehlen im Typus von 6169,36 genau die in Tabelle 8 und Fig. 2 
mit „4“, „5“, „6“ bezeichneten Zeemankomponenten, während die übrigen 
des p,d,-Typus unberührt bleiben. Die Wiedergabe der Tabelle 9 ent- 
sprechenden Meßreihe, anf welche sich diese Angabe gründet, wird 
unterlassen. 


Es bleibt die Frage, an welche Voraussetzungen das Eintreten des 
zusätzlichen Übergangsverbots geknüpft ist, mit anderen Worten: sind 
die beschriebenen Fälle noch durch eineandere gemeinsame Eigenschaft 
ausgezeichnet ? 


In Tabelle 13 sind unter Hinzufügung zweier Beispiele von `, Regel- 
fällen“ der Kombination Gd: (Cd, Zn) (in welchen also der Komponenten- 
ausfall nicht eintritt) Intervallverhältnisse und relative Feldstärken 
nebeneinandergestellt. Es zeigt sich, daß Intervallanomalie und Kom- 
ponentenausfall zusammen auftraten, zur relativen Feldstärke aber 
keine Beziehung besteht. Auffallend ist dabei, daß zwar das zusätzliche 
Übergangsverbot bei der (iruppe des Mg genau das gleiche ist, wie bei 
den Ca-(iruppen, das gestörte Intervallverhältnis aber bei Mg das d-, 
bei Ca das p-Intervall betrifft. Die Zahl der Beispiele ist noch zu 
gering. um trotz der Gleichartigkeit des Befundes auf einen Zusammen- 
hang zwischen beiden Erscheinungen zu schlieben. 


Tabelle 13. Die Verletzung der Intervallregel als Begleiterscheinung 
des Komponentenausfalls. 
Beobachtung bei einem Feld von 39000 Gauß. Jr . bedeutet die kleinste in 


mın 
der Kombination auftretende Termdifferenz, Jv, «die Aufspaltung des normalen 


Tripletts bei 39000 Gauß. JS» ;n:/”, mißt die relative Feldstärke. 


BEE ee 
Terme Intervallverhaltnis i | Relative | a 
Element kom Tagan) min © Fra | Felde a 
bination 4 P21: 4Pio | 4d32:4d21! | starke | ein? 
2:1 | 3:2 ` 
Cd pd; | normal normal ` Fdgı = =) Lem). schwach nein 
D . D . D D d ji i D 12 D cm” 1] H Ia 
| 
| SA da | ST? ; 
VA 220 nk Pi di | = e VH: d 18cm l mittel | S 
| all | | e 
RE E Del z l 0 | JI=O 1,8cm-! stark ja 
; 
5262 A-E. |) „| anomal) i! pn | | 
p = i Scm-!! 
(Tabelle 8) ur P; | 5:2 | normal E Lut LHem | e E 
6155 ff \ | g al IS ) \ F 
a , anomal | Po R EE GE 
(Ta belle 12) | di Pi \ 8 : N j u À I 7.2] | l. cm | schw ach | e 
RE, e Id, 
Bet A.-E. ff ld; d; | normal S ? e 1.2cm-! = nein 
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§ 4. Die partielle magnetische Verwandlung der ersten 
Triplett-Nebenserie des Mg (Tabelle 5) zeigt den Komponentenausfall 
besonders augenfällig. Es liegt nahe, nach der gleichen Erscheinung bei 
analogen Verwandlungstypen zu suchen. Ein Analogon hinsichtlich der 
partiellen Verwandlung stellen die Typen der ersten Nebenserie des Na 
bei den Dubletts dar; auch hier ist die Multiplizität des d-Terms nicht 
nachweisbar bzw. Avd,, sicher < 0,2 cm~! (Tabelle 14): 


Tabelle 14. Wellenlängen der „vereinfachten“ ersten Dublettneben- 
serie des Na. 


Tem ` A Ae, Reobachtete | Ar 
Kombinati T Intensitäts» v Linienbreiten dy der D-Linien 
ETO system cm-1 in cm-1 | | in cm~! 

ame KENE = a er ee EE a 
29 —35 | 8194831 | 1219947 Fee 
2p — 35 || 8183,300%)  12210,65 | | = 

SERR | r559 
2p — 4D DORR, 24N 17575.24 ERR 


2p; — 40 | 5682,675*) 1759248 
*) Wellenlänge angenommen nach A. Fowler, Report on Series 1922, S. 100. 
Messung der Linienabstände und -breiten nach Vakuumaufnahmen vom Verfasser. 


Die Zeemantypen!) der Linien von Tabelle 14 einschließlich In- 
pad pid EE ue ES 
rısationszustand sind in 


X x Fig. 3 nach Messung des 
g & Kä y 
Verfassers( Vakuumboeen 


WERE 6% %3%%53 zwischen reinen Na-Elek- 
Fig.3. Zeemantypen der „vereinfachten“ I.Dublett- troden im Feld von 38782 
nebenserie (Na). Gaug) wiedergegeben. 


1) Verfasser hat die Typen von Na 508882 schon früher angegeben (bevb- 
achtet als Verunreinigung in den Spektren der Erdalkalien) in der Form: pp 
= + |(0) (1) 1 2 3|:3; pd = t |(1) 2|:3 (Ann. d. Phys. 70, 371 ff., 1923). Durch 
eine freundliche Mitteilung von S. Frisch, Petersburg, erhielt Verfasser nach- 
träglich Kenntnis von dessen Veröffentlichung in den „Verh. d. Physikerkongr. 
in Nischni-Nowgorod“ (Sept. 1922, gedruckt 1923, S. 49), worin Frisch dieselben 
Typen mit einigen weiteren schwächeren Komponenten angibt, nämlich: pð 
= | (0) (1) (2) 1 2 3 4|:3;: pd = |1) (2) 25]:3. Verfasser hat darauf seine 
Versuche mit stärkerer Lichtquelle wiederholt, dabei die von Frisch beob- 
achteten weiteren Komponenten bestätigt gefunden und bei pb noch mehrere 
Komponenten sowie auch den Typus des ultraroten Paares 819183, und zwar in 
Übereinstimmung mit dem Paar 568 82 beobachtet: lediglich die schwächsten 
Komponenten des ultraroten Gliedes (nämlich |12 4|:3 von 8194 A. E. und |1 45|:3 
von &183 A.-E.) sind wegen zu geringer Ultrarotempfindlichkeit auf den Platten 
nicht erschienen. Eine Vergrößerung des Plattenbildes der magnetischen Typen 
von 568X 8? findet sich in Back-l.ande-Zremanrffekt Tafel 2, Bild 31. 
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Die Messung ') liefert: 
1. 5688,248 Å.-E. (2 p, — 4d) Typ. beob.: + (0),, (0,325), (0,670), 
0,3317, 0,6634, 1,3273: 
2. 5682,675 Å.-E. (2 p, — 4d) Typ. beob.: + (0,336), (0,672), 0,332, 
0,665, 1,3281, 1,6603; 
3. 8194,831 Å.-E. (2 Pa — 3 d) Typ. beob.: + (0), (0,330), (0,660) 
0,660, 0,980, ; 
4. 8183,300 Å.-E. (2 p, — 3 d) Typ. beob.: + (0,332), (0,664), 0,664, 
Hieraus folgen die Typen: 
Pad = + |(O) (1), Oh 1a 21 Bio 81:3; 
pd = E| C) (2), I, 23 4u, 5|: 38. 
Das Termaufspaltungsschema der ungestörten p; und der durch 
starkes Feld normalisierten d,-Terme ist in Tabelle 15 enthalten (Werte 
der m.g): 


Tabelle 15. Termaufspaltungsschema der partiellverwandelten 
p,d-Kombination. 


=. | E — ETS, “3 
2 2 KR | Ge 
= eng S SEN L. ei 
BER. Eu nr Bern 
P2 | 3 3 En Ta o, 
| | UNE 1 
pı | EE: | +; | 
| 

9 3 3 nv ` 9 

N fbs C E B 2 Fa 3 | ty 
6 3 3o 
CERES B j 3 i ta | 


Hieraus gehen die Typen hervor: 

1. pð = +|(0) (1) (2) (8) 1 2 3 4 [5] [6]|:8, worin die []-ein- 
geklammerten Komponenten gegenüber der Beobachtung überzählig sind: 
nach dem beobachteten Intensitätsverlauf in Fig. 3 sind sie als schwach 
zu erwarten entsprechen also den mit X bezeichneten überzähligen 
theoretischen Komponenten der Mg-Typen in Fig. 2. 

2 pð = ijd) 1245 


der Beobachtung. 


:3 in völliger Übereinstimmung mit 


1) Die Linien 1 und ? sind in I. und I., 3 und I in T. Gitterordnnng gemessen. 
Die Indizes bedeuten relative Intensitäten nach Schätzung. 
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Das zusätzliche Übergangsserbot, welches für den mittleren 
Triplett-p-Term (p,) des Mg besteht, fehlt also bei den Dubletts. 

Verfasser durfte sich bei Ausführung der experimentellen Unter- 
suchung im Physikalischen Institut der Universität Tübingen namhafter 
Unterstützungen von seiten der Notiwemeinschaft der deutschen Wissen- 
schaft und der Helmholtz-Gesellschaft erfreuen, wofür er auch an dieser 
Stelle simen verbindlichsten Dank ausspricht. Ganz besonderen Dank 
schall, Verfasser Herrn Präsident Paschen und Herrn Professor 


(ierlacl tr die? sune aller erforderlichen Arbeitsmittel. 
A D 
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Ein neues A, -Dublett der Elemente Mn und Cr. 
Von N, Seljakow und A. Krasnikow in Leningrad. 


Mit vier Abbildungen. (Eingegangen am 16. Jun 1925.) -> 


Nach den Angaben Siexbahns und anderer Ferscher besteht die 
K-Serie der chemischen Elemente im Falle eines e.nlach inmisiert, n Atoms 
aus dem Dublett X, und den Linien Ka und X,,'). Aut Grund der von 
Sommerfeld bereits 1918 ausgesprochenen Überlegungen müßte man 
das Erscheinen eines X, -Dubletts erwarten. Das Entstehen des X, -Du- 
bletts ist: dem Übergange des Elektrons von den M,- und M,-Niveaus 
auf das X-Niveau (in der Bohrschen Bezeichnungsweise) zuzuschreiben; 
bedient man sich der in der Optik der sichtbaren Strahlen üblichen Be- 
zeichnungen. so sind die entsprechenden Terme 3», 3», und 1s. Bereits 
de Broglie?) hat an den Elementen W und Rh nachgewiesen, daß im 
Falle einer großen Dispersion die X, -Linie in zwei Komponenten zerlegt 
werden kann. 

1921 hat Hjalmar?) auf photometrischem Wege die Struktur 
der X, -linie der unterhalb Cu befindlichen Elemente entdeckt. 1922 
haben M. Siegbahn und V. Dolejsek*) bei einer Untersuchung der 
Röntgenspektren der in demselben Gebiet befindlichen chemischen Ble- 
mente (von Cu bis S) versucht, dieses Dublett (dessen Linien den Namen 
K,, und X, erhalten haben) zu trennen. Bei dieser Gelegenheit schreiben 
die genannten Verfasser: „Die Ky-Linien von der K,,-Linie zu trennen, 
war wegen ihrer Breite bisher nicht möglich. Da sie auch jetzt als eine 
von Ka nicht trennbare Verbreiterung hervortreten, sind sie nicht mehr 
in der Mitte. wie früher, sondern an der Kante gemessen. Sie sind also 
analog dem von Coster in der Z-Serie (bei Le, und Z,b,) und von einem 
von uns in der XK-Serie (auf der kürzeren Seite von Ka,) gefundenen 
Emissionsband.* 

Im Zusammenhang mit einer Reihe von Arbeiten, welche die Exi- 
stenz einer formellen Analogie zwischen den optischen und den Röntgen- 


1) Die Verfasser dieser Arbeit bedienen sich der Siegbahnschen Bezeich- 
nungsweise, | 

2) Siegbahn, Spektroskopie der Röntgenstrahlen, 8.98, 1921. 

3) Hjalmar, ZS. f. Phys. 7, 341, 1921. 

1) M. Siegbahn und Dolejsek, ebenda 10, 166, 1922. 
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spektren festgestellt haben, hat gegenwärtig das hier besprochene Problem 
ein besonderes Interesse gewonnen. Auf Grund dieser Analogie kann 
man vermuten, daß das Verhältnis der Intensität der Linien in den 
Röntgendubletten mit demjenigen der D,- und D,-Linien der Alkali- 
metalle übereinstimmen (d. h. gleich 2:1 sein) muß. Für die Linien K«, 
und Ką, der Elemente Fe, Ci: : ad Zu wurde von Siegbahn und Zacek') 
das Intensitätsverhältnis 50:1) erhalten. In seiner letzten Arbeit 
„Uber die Intensität der Rönt- 
eenlinien“ ?)schreibt Sommer- 
feld: „Dagegen würden wir, 
wenn es einmal möglich sein 
wird, die Linien ß, und ß' 
getrennt zu messen, hier das- 
selbe Intensitätsverhältnis 2: 1 
erwarten wie bei A... und A..." 

Zu demselben Schlusse ge- 
langt auch Stoner°), dem We 
Verteilung der Elektronenzalıl 
in den verschiedenen Energieni- 
veaus als Ausgangspunkt dient. 

Den Verfassern dieser Ar- 
beit, die eins der besten Modelle 
des Siegbahnschen Vakuum- 
spektrographen zur Verfügung 
hatten (verfertigt im Sieg- 


bahnschen Institut; Radius 
18,33 cm, Fig. 1), ist es nun 
gelungen, für die Elemente Fe, Mn und Cr die Linien Ky und K3, 
voneinander zu trennen. Von den zehn Aufnahmen, die für Fe erhalten 
wurden, konnte man nur auf einer einzigen den Anfang der Trennung 
der Linien bemerken. Bei Mn ist der Effekt am deutlichsten sichtbar, 
wie man aus der beigegebenen photographischen Aufnahme (Fig. 2, 
Vergrößerung 5,5) ersehen kann. Bei Cr ist der Effekt schwach, aber die 
Trennung sichtbar. Bei Ti ist die Trennung von Ka und Kg, bis jetzt 
nicht gelungen. Für den Erfolg der Messungen ist die richtige Stellung 
des Kristalls und eine gut gewählte Belichtungsdauer wesentlich. 
I) Siegbahn, Spektroskopie der Röntgenstrahlen, S. 97, 1924. 


2) Sommerfeld, Ann. d. Phys. 76, 287, 1925. 
3) Stoner, Phil. Mag. 8, 719, 1921. 
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Die Daten für die Messungen der Wellenlänge A» Mn sind + zwei 
zweiseitigen Aufnahmen entnommen und in der Tabelle 1 wiedergegeben. 
Die erste Spalte enthält die Nummer der photographischen Platte, die 


Tabelle 1. Mn. 


Se A a 4 Bm KS 
har Aur 
pn | P B 
Nr. 4gp | vw Et Aa | Seljakow und Siegbahn und 
mm ' Krasnikow Dolejsek 


1910,24 X.-E. 


1 73°40 0,458 o 9” | 1910,27 
> | \ 1910,5 X.-E. 


730 40' 0,157 SCH, | 1910,21 P 


zweite den Drehungswinkel 4 e zwischen den beiden beim Photographieren 


angenommenen Lagen, die dritte den im Zeissschen Komparator ge- 


messenen Abstand « zwischen den: Linien, die vierte die berechnete 
A be 


Fig. 2. Fig. 3. 
Korrektion für den Winkel e, die fünfte den Wert von Az, die sechste 
den Mittelwert von Aa für Mn und die siebente den Wert der Wellen- 
länge nach Siegbahn und Dolejsek'). 

Die in der zweiten Tabelle für Cr angeführten Daten sind zwei 
einseitigen photographischen Aufnahmen entnommen. Für A,, wurde der 
von Siegbahn?) angegebene Wert, nämlich 2085,45 X.-E., angenommen. 

Die von uns angegebenen Werte der Wellenlängen der Ky-Linien 
für Mn und Cr weichen bedeutend von den entsprechenden Daten von 


1) Siegbahn, Spektroskopie der Röntgenstrahlen, S. 102, 1924. 
2) Ebenda, S. 101. 
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Siegbahn und Dolejsek ab. Der Grund dafür liegt in den Messungen 
selbst. Bei unseren Messungen des Abstandes zwischen den Linien wurde 
nämlich die Einstellung auf die Mitte der AXga-Linie gemacht, während 
die Messungen von Siegbahn und Dolejsek sich nach den Angaben 
dieser Verfasser auf die Kante der Linie beziehen. 

Zur Bestimmung der relativen Intensitäten der Linien X, und Ky 
wurden vier Aufnahmen der untersuchten Dublette für Mn erhalten. 


/ 
/ 
f 
% 


Fig. 4. 


jedesmal mit einer unabhängigen Einstellung des Kristall. Dann wurden 
Mikrophotogramme mit dem Kochschen Mikrophotometer hergestellt. 
deren eines hier angeführt ist (Vergrößerung 50, siehe Fe 21 Man 
sieht, daß die (stärkere) X, -Linie in ihrem oberen Teile symmetrisch ist: 
folglich kann man zur Bestimmung ihrer Intensität die schraffiert« 
Fläche S, verdoppeln (Fig.4). Dann ist die Intensität der Xz-Linie 
gleich der Fläche S, vermindert um die Fläche S, 


Tabelle 2. Cr. 


A43 


Nr. S Än (o 
s | mi k Eet Siegbahn u. Dole:sck 
1 029 2085,00 | N PR 
3 ` 0808 SE j 2085,01 X.-E. li 2085,7 X.-E. 
Tabelle 3. 
K3, Aa K3, Lg 
100 53 um IA 
49 54 
93 44 
ol 45 


Mittel: 49,1. 
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Die Tabelle 3 enthält die relativen Intensitäten der Linien X,, und X’, 
für Mn [die Intensität der X, -linie ist gleich 100 gesetzt *)J. 

Für andere Elemente ergibt das Mikrophotometer keine scharfe 
Auflösung der Linien des X, -Dubletts; deshalb sind auch keine Messungen 
der Intensität vorgenommen worden. 


Resultate. 


1. Es ist gelungen, die Ky- und K,,-Tänien der Elemente Mn und Cr 
zu trennen. 

2. Es sind neue Werte der Wellenlängen der Az-Linien von Mn 
und Cr gegeben. 

3. Das Intensitätsverhältnis im neuen Dublett für Mn ist gleich 2:1. 

Die Untersuchung wurde mit CaCO,-Kristallen unter Berück- 
sichtigung der Temperaturkorrektion ausgeführt. 


1) Zur Konstruktion jeder Kurve dienten zwei unabhängige Messungen. 


Der Thermioneneffekt vom Standpunkte der Phasenregel. 
Von N. v. Raschevsky in Pittsburgh, Pa. 
(Eingegangen am 16. Juni 1925.) 


Die Emission von Elektronen durch glühende Körper kann, streng genommen, 
nicht als einfaches Verdampfen von Elektronen angesehen werden. Vielmehr 
muß dabei die Rolle der positiven Ionen, deren Emission sowie das eigentliche 
Verdampfen der neutralen Molekeln berücksichtigt werden. Dies geschieht in der 
vorliegenden Abhandlung in folgender Weise: Das zu untersuchende System be- 
trachten wir als bestehend aus zwei Komponenten, Elektronen und positiven 
Ionen, in zwei Phasen, fester und gasförmiger. Das Gleichgewicht wird durch 
das Aufsuchen des Extremums des thermodynamischen Potentials gefunden. Es 
bedarf dabei einer besonderen Hypothese über das thermodynamische Potential 
des festen Körpers. Als Resultat wird ein Zusammenhang zwischen den Kurven 
der Elektronenemission und des Dampfdruckes des betrachteten Körpers als 
Funktion der Temperatur angegeben. 


In letzter Zeit sind mehrere Abhandlungen veröffentlicht worden, 
welche den Thermioneneffekt als eine Verdampfung von Elektronen auf- 
fassen). Verfasser hat gelegentlich?) darauf hingewiesen, daß die dabei 
gemachte Vernachlässigung der Rolle der positiven Ionen prinzipiell un- 
zulässig ist. Praktisch müßte sich soleh eine Vernachlässigung im 
folzenden besonders äußern: 

Der thermionische Sättirungsstrom ist, wie bekannt, mit dem 
Dampfdruck der äußeren Elektionen durch folgende Gleichung ver- 
bunden: BEE RER 

i — ep|Y2nmkT, (1) 
dabei bedeutet e die Elektronenladung, p den Elektronendampfdruck, 
m die Masse des Elektrons, k die Boltzmannsche Konstante und T die 
absolute Temperatur. 

Nun ist aber p unter anderem durch die „chemische“ Konstante 
der Elektronen, betrachtet als eine unabhängige, besondere Substanz, 
bestimmt. Eine einfache Betrachtung zeigt daher, daß in der Richard- 
sonschen Formel. welche allzemein wie folet geschrieben werden kann: 

i = ATCe al, (2) 
die Konstante A eine ganz bestimmte Funktion der chemischen Kon- 


stante des Elektrons sein muß. Da aber letztere nur von e m, k und 


dem Planckschen Wirkungsqyuantum A abhängt, so folgt. daß A eine 
1) S. Dushman, Phys. Rev. 21, 623, 1923. S. Roy, Phil. Mag. 47, 561, 
1924. Auch N. v. Raschevsky, ZS. f. Phys. 32, 747, 1925. 
2) l.e.. 8. 792. 
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universelle Konstante sein muß, welcher Standpunkt besonders von 
S. Dushman verfochten wird. Berücksichtigt man aber auch die 
Rolle der positiven Ionen, so wird sich ergeben, daß A auch von der 
chemischen Konstante des entsprechenden Elektronen emittierenden 
Stoffes abhängt, also keineswegs streng universell sein kann. l 

Auch für den Ausdruck für ¿i erhält man eine etwas von (2) abh- 
weichende Formel, was auch a priori zu erwarten ist. Denn die Be- 
handlung des Thermioneneffektes als einfache Verdampfung der Elek- 
tronen wäre analog zu dem, daß wir das Verdampfen des Wassers aus 
einer Alkohollösung dem Verdampfen von reinem Wasser ganz äqui- 
valent setzen würden. 

In der folgenden Untersuchung werden wir das Problem möglichst 
allxremein behandeln. Wir erhalten derart zugleich einen Zusammen- 
hang zwischen dem Thermioneneffekt. der Emission von positiven [onen 
und der einfachen Verdampfung. 

Der Einfachheit halber betrachten wir hier eine einatomige Sub- 
stanz mit einatomigen Dampf, dessen Molekül durch Ionisation nur ein 
Elektron verlieren kann. Dies hat keinen prinzipiellen Einfluß auf 
unsere Resultate. 

Eine einfache Betrachtung zeigt nun. daß allgemein der Therm- 
ioneneffekt nicht nur von der Temperatur, sondern auch vom äußeren 
Druck abhängen muß. Wir haben nämlich ein System, welches aus 
zwei Phasen besteht: einer festen und einer gasförmigen. Was die 
Zahl der Komponenten anbetrifft, so sind deren auch zwei vorhanden: 
nämlich die positiven Ionen der Substanz und die Elektronen. Diese 
smd wirklich die zwei unabhängigen Variablen: denn die Zahl der 
einen. in einer Phase, ist nicht durch die Zahl der anderen mit- 
bestimmt. Allgemein kann sogar im ganzen System eine dieser Kom- 
ponenten im Überschuß vorhanden sein. Wir haben es also mit einem 
divarianten System zu tun, dessen Gleichgewicht von der Temperatur 
sowie vom äußeren Druck abhängt )). 

Den Gleichzewichtszustand bestimmen wir. indem wir das Extremum 
des thermodynamischen Potentials aufsuchen. 


1) Um Mißverständnisse zu vermeiden, sei hervorgehoben, daß hier natürlich 
nicht vom Druck der etwa vorhandenen (iasreste die Rede sein kann. Hier, wie 
üblich, ist der Idealfall einer absoluten Entgasung betrachtet. Als „Druck* kommt 
hier derjenige der Elektronen und des Dampfes in Betracht; dieser Druckeinfluß 
äußert sich teilweise in dem Einfluß der von den Elektronen hervorgerufenen 
Raumladung auf den Thermioneneffekt. 
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Es sei n, die Zahl der Grammoleküle der Elektronen, n}, die Anzahl 
der Grammoleküle der positiven Ionen und n, die gesamte Anzahl der 


Grammoleküle der neutralen Moleküle in der gasförmigen Phase. n, und 


4 


n, seien die Anzahl der Grammoleküle der Elektronen bzw. Ionen in 
der festen Phase. 
Dann ist das thermodynamische Potential P. der gasförmigen 


Phase gleich 


i= 3 
P, = D mu (p: — Rec), (3) 
i=]1 
wobei ` 
Qi = (5/2) Rlg T — (b/T)— Rlgp +4 (4) 
nn ci =— mi| (n, + na + n). (5) 


Dabei ist R die auf das Grammolekül bezogene Gaskonstante, a, die 
chemische Konstante der betreffenden Molekülsorte (Elektron, Ion, 
neutrales Molekül), p der äußere Gesamtdruck und b; sind die ent- 
sprechenden Konstanten in dem Ausdruck für die Energie 
U; = ni (3/2) RT + b;. (6) 
Es handelt sich nun darum, den Ausdruck für das thermodynamische 
Potential der festen Phase zu finden. Es gibt dazu eigentlich fast gar 
keine Anhaltspunkte, und wir führen deshalb die folgende Hypothese 
ein. [ndem wir uns auf leitende Substanzen beschränken, betrachten 
wir letztere als eine feste Lösung von Elektronen im positiven Ionen- 
gitter. Dies scheint dadurch erlaubt zu sein, daß, unabhängig von den 
besonderen Vorstellungen über Elektronen in Metallen, wir diesen eine 
gewisse Beweglichkeit zuschreiben müssen und eine durchschnittlich 
gleichmäßige räumliche Verteilung derselben annehmen können. Dann 
können wir aber auch das thermodynamische Potential P, der festen 
Phase durch wu, und x, ausdrücken. Es ist!) 


T i=5 
P= | (C,/ TAT —- R © nlg — W/T, (T) 
ð i==4 
wobei 
ci = ni| (n, + n) EN 
ist. W ist die gesamte Energie und C, = dW/dT. 


Mit gewisser Annäherung kann man die Energie W als aus zwei 
Teilen bestehend annehmen: der Energie der Elektronen und der Energie 
der positiven Ionen. Man kann dann schreiben: 


W tun, in, From. Tun, (9) 


l) M. Planck, Thermodynamik. 5. Auflage, S. 281. 
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wo f, und f, Funktionen von p und T, nicht aber von n, und n, sind. 
Dann kann man (7) so umschreiben: 


i=5 
P, = Ee (9 — R lgc;), (10) 
i= 
wobei gesetzt ist: 
T 
pi = fa/T) (df,/AT)AT— Ti = 4, 5). (11) 
0 


Der Ausdruck für das gesamte thermodynamische Potential des Systems 
lautet also: 


Sa l 
P = Dni lp: — Riet, + na + n,)] 


z = 
+ 2i Ip — Rlg uschl, + n) 
i= 


Setzen wir 6 P== O und beachten. daß 


>ödp —=0 und X nð lee = S mð lge; = O0, 
i=4 


i=1 i=l 
so erhalten wir 
(9; — R lg ci) d n; = 0. (13) 
Führen wir in bekannter Weise die ganzen Zahlen ein: 
EE E EE AT (14) 
so erhalten wir 
i=5 
vile e = (> vi g:)/R = lek: (15) 
i=l 
Für v; haben wir folgendes Schema: 
si i +1 0 0 
d d + 1l — 1 — 1 
= esi 0 41 +1 
SE? 0 0  —l 0 
d +1 d d —1 
+1 d — 1 d +1 
o +1 =] {i N) 


Es bestehen vier Relationen zwischen den sieben Kombinationen. Z. B. 
erhält man die erste durch Addition der zweiten und dritten usw. Es 
gibt also nur drei unabhängige Gleichungen für c,, welche durch die 
Tabelle geliefert werden. Wegen (8) und (5) gibt es also drei 
Gleichungen für die fünf n;. Noch zwei Gleichungen werden durch 


| 
J 


ny tH n HR =N 


(16) 


und 
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geliefert. (16) setzt die Gesamtzahl der Elektronen (M) und Ionen (N) 
fest. Wir wählen die vierte, fünfte und sechste Kombination für v. 
Sodann erhalten wir: 
ol = Ki; alu = Ka; 6105/0 = Ex (17) 
Durch Benutzung von (4) erhalten wir: 
K, = A, Tape CBIT- mIR; A, = a/R; B, = b/R; (18) 
K, = 4A, T’zpe®iN-plR;, 1A, = a/R; B, = b,/R; (19) 
Ky A e BIR) ee lg A = (a, — gell Ri 
B, = (b, —b,)/R. (20) 


Ohne die Allgemeinheit unserer Betrachtungen einzuschränken, können 


wir M —= N setzen, d. h. das System im ganzen elektrisch ungeladen 
annehmen. 
Durch Benutzung von (5), (8) und (16) erhält man dann: 

n(n, Hn) n, tn t nyn, = K;; (21) 
na(n, + n/n, +n, Hn) n, = Kai (22) 
nin |n (n, Hn) = Ka (23) 
n An, +n, =N; (24) 
Ha Fn +H n = N. (25) 


Aus (23) folgt 

n, = n, (n, + n) Ka [n (26) 
Beachtet man, daß die durchschnittliche Zahl der Elektronen oder Ionen 
im ganzen System pro Kubikzentimeter etwa 10°? beträgt, während die 
durchschnittliche Zahl pro Kubikzentimeter der verdampften Elektronen 
bzw. Ionen etwa 10"? ist, so sieht man leicht ein, daß n, und n, mit 
sehr großer Annäherung einander gleich sind, und sie sind auch mit 
derselben Annäherung von der Temperatur unabhängir. Wir können 
also schreiben 


(n, nn = 2 (27) 


n, = 2Ä,n,, (28) 


welche Gleichung die Anzahl der emittierten Elektronen mit der Anzahl 


und erhalten aus (26) 


der verdampften neutralen Moleküle verknüpft. 

Was wir aber durch die Dampfdruckmessungen bestimmen. ist 
nicht die Zahl der neutralen Moleküle, sondern diese Zahl zusammen mit 
der Anzahl der positiven lonen im Dampf. Denn letztere verhalten 
sich wegen der praktisch gleichen Masse dynamisch wie neutrale 
Moleküle. 
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Um dies zu berücksichtigen, gehen wir folgendermaßen vor. Wir 
setzen (27) in (22) ein und ersetzen dort auch n, durch seinen Aus- 
druck (28). Wir erhalten dann: 


n, = È u ne} (29) 

Aus (28) und (29) finden wir nun 
2K,+1 

n, F ng F n = MEGEN 

woraus folgt: 
2 K, — KK 
n = (n, 4 n) — a. (30) 
1 2 3 K, K, + 1 


K, und K, hängen von e, und 9, ab, welche ihrerseits wegen (11) mit 
der spezifischen Wärme der Ionen und Elektronen im festen Zustande 
verknüpft sind. Vernachlässigt man den Anteil der spezifischen Wärme 
der Elektronen, so haben wir eine Gleichung zur Bestimmung von e, 
aus dem Thermioneneffekt und dem Dampfdruck. Man könnte auch 
versuchen, o, zu bestimmen, indem man für ø, den sich aus der Debye- 
Born-v.Karmanschen Theorie der spezifischen Wärmen ergebenden 
Ausdruck einsetzt. 


Der aus (21) bis (26) zu erhaltende Ausdruck für n, ist offenbar 
eine Funktion nicht nur von a, und b,, sondern auch von a,, a, b, und b,. 
Näherungsweise können wir ihn folgendermaßen erhalten. 


Ist p’ der Dampfdruck und p der Druck der äußeren Elektronen, so ist 
pV =n, RET und pV=(n,+n,)RT, (31) 
wo V das Gesamtvolumen bedeutet. 
Setzt man dies in (30) ein und beachtet, daß 


H = esi RT 2e b:iRT (32) 
ist, so erhält man unter Benutzung von (18), (19) und (20) 
2 PE, K; 9 P 
IR T’I2e- hu RT 3 
EE SE Ge 
Also wegen (1) 
2— K 
wer A -2 es R Tide buiRT, 4 
f KK — 10 en e 


wo A eine universelle Konstante ist. Setzt man den Faktor 
2 

KK — 1 
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so erhält man eine Formel vom Dushmanschen Typus mit einer ma- 
teriellen und einer universellen Konstante. Streng genommen kann 
aher in der allgemeinen Richardsonschen Formel (2) A nicht eine 
universelle Konstante sein. 


Zusammenfassung. Durch Einführung einer Hypothese über 
das thermodynamische Potential eines Leiters in seiner Abhängigkeit 
von der Elektronenkonzentration ist weiter rein thermodynamisch ein 
Ausdruck für den Thermionenstrom abgeleitet worden, welcher die 
Richardsonsche Formel als Spezialfall enthält, und aus welchem 
folgt, daß die Konstante A der letzteren nicht streng universell sein 
kann. 

Es ist auch [eine Beziehung zwischen Elektronenemission, Dampf- 
druck und spezifischer Wärme eines Körpers abgeleitet worden. 


East Pittsburgh, Pa. Research Department, Westinghouse 
Electric & Manufacturing Co. April 1925. 
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Zwei Beiträge zur Bose-Einsteinschen Statistik. 
Von Adolf Smekal in Wien. 
(Eingegangen am 3. Juli 1925.) 


1. Die Bose-Einsteinsche Statistik wird dargestellt als einfachster Spezialfall 
einer statistischen Methodik, welche bei voller Wahrung der klassisch-thermo- 
dynamischen Gesetzmäßigkeiten eine Berücksichtigung der wesentlichsten zwischen- 
molekularen Wechselwirkungen anstrebt, ohne von irgendwelchen Agglomerations- 
hypothesen Gebrauch zu machen. 2. Auf Grund der klassisch-korrespondenzmäßigen 
Strahlungseigenschaften materieller Systeme wird ein Beweis für die Alleingeltung 
der Bohrschen Frequenzbedingung gegeben, welcher als Stütze für die von Bose 
mittels der „orthodoxen“ Lichtquantentheorie vorgenommene Ableitung des Planck- 
schen Strahlungsgesetzes angesehen werden kann. 


Die neuartige, von Bose!) erdachte und von Einstein?) auf die 
Quantentheorie des idealen Punktmolekülgases angewendete statistische 
Methodik ist vor allem dadurch gekennzeichnet, daß sie die sonst übliche 
Annahme einer gegenseitigen statistischen Unabhängigkeit der Teilsysteme 
des vorgegebenen statistischen Gesamtsystems partiell aufhebt?). Die 
nachfolgenden beiden Bemerkungen beabsichtigen zur Klärung dieses 
prinzipiell bedeutungsvolen Versuches von zwei ganz verschiedenen 
Seiten aus beizutragen. Die dem ersten Beitrag zugrundeliegenden 
Argumente sind meistenteils bekannt und finden sich bis auf einige mir 
allerdings besonders fundamental erscheinende Punkte in den erwähnten 
Ausführungen von Einstein verstreut; der zweite Beitrag stellt gewisser- 
maßen eine Ergänzung dar zu den bekannten Einsteinschen Betrach- 
tungen über das Strahlungsgleichgewicht. 

1. Die Betrachtungen der klassischen statistischen Mechanik und der 
bisherigen Quantenstatistik beruhen auf der unerläßlichen Voraussetzung, 
daß die Moleküle bis auf die vernachlässigbar kurzen Zusammenstoß- 
dauern als voneinander völlig unabhängig angesehen werden können. 
Diese vielfach unberücksichtigt bleibende?) Annahme kann für „ge- 


1) S. N. Bose, ZS. f. Phys. 26, 178, 1924. 

2) A. Einstein, Berl. Ber. 1924, S. 261; 1925, S. 3, 18. 

3) Siehe A. Einstein, l. c., oder M. Planck, Berl. Ber. 1925, S. 49, 8 7. 

A Durch die Berücksichtigung des approximativen Charakters dieser An- 
nahme wird meines Erachtens die von Bohr, Kramers und Slater diskutierte 
strahlungstheoretische Auffassung der Quantenvorgänge unhaltbar, soweit sie auf 
eine exakte Unabhängigkeit voneinander entfernter Moleküle hinsichtlich der 
Strahlungsvorgänge gegründet erscheint. Der gleiche Umstand erlaubt ferner zu 
zeigen, daß die von N. Bohr, ZS. f. Phys. 18, 117, 1923, 2. Kap., § 1, gegen 
die Formulierung der bekannten Einsteinschen Wahrscheinlichkeitsansätze für 
Quantenübergänge geäußerten Bedenken innerhalb des Geltungsbereiches der 
Statistik gegenstandslos werden müssen. 


41* 


614 Adolf Smekal, 


wöhnliche“ Zustandsbedingungen durch die praktischen Erfolge der bis- 
herigen Statistik als hinreichend gerechtfertigt gelten und innerhalb ihrer 
klassischen Form auch mit beliebig weitgehender Annäherung realisiert 
werden. Wie der Hinweis auf den quantenhaften Charakter der Fest- 
körpereigenschwingungen nach der Debye-Born-Kärmänschen Theorie 
bereits qualitativ dartut, wird eine derartige Realisierung nach der 
Quantentheorie hingegen voraussichtlich auch im Gaszustand prinzipiell 
unmöglich sein TL Völlig zweifelsfrei erscheint dieser Umstand jedenfalls 
beim absolutem Nullpunkt, wo das Nernstsche Wärmetheorem zu der 
Folgerung nötigt, daß jeder Molekularzustand hier nur auf eine einzige 
Art verwirklicht werden kann, was zwischenmolekulare Wechselwirkungen 
von nichtverschwindendem Betrage voraussetzt. Damit ist aber auch 
die Existenz eines nach unten hin durch den absoluten Nullpunkt be- 
grenzten Zustandsgebietes gesichert, in welchem die Annahme einer 
statistischen Unabhängigkeit der Gasmoleküle ebenfalls noch weitgehendst 
unzulässig sein wird. 

Für die Stellungnahme der bisherigen Statistik zu diesen Verhält- 
nissen ist es nun von entscheidender Bedeutung, ob man annehmen will, 
daß das zuletzt genannte Zustandsgebiet mit jenem, besonders von Planck 
in seiner „ Wärmestrahlung“ mehrfach gekennzeichneten anderen Gebiete 
zusammenfällt?), innerhalb dessen alle Betrachtungen der bisherigen 
Statistik wegen des „Festfrierens“* der überwiegenden Anzahl aller vor- 
handenen Freiheitsgrade von selbst ihre Bedeutung verlieren. Wenn 
dies bejaht werden kann, so hat man offenbar das Recht, im Sinne des 
Nernstschen Wärmetheorems mit Planck innerhalb dieses Zustands- 
gebietes auf das Verschwinden aller von der bisherigen Statistik formal 
gelieferten endlichen XNullpunktsentropie- Ausdrücke ?) zu schließen. 
Damit erscheint mir klargestellt, daß den Anwendungen der bisherigen 
Statistik stillschweigend die Annahme einer näherungsweisen Überein- 
stimmung der beiden genannten Zustandsgebiete zugrunde gelegt worden 
ist — eine Annahme, welche im Rahmen der gegenwärtigen experimentellen 


Erfahrungen offenbar ebenso unbegründet erscheint, wie ihr Gegenteil. 


1) Vgl. etwa A. Smekal, Monatsheft f. Math. u. Phys. 32, 245, 1922, $ 3, 
ferner Wien. Anz. 1922, S. 79; ZS. f. Phys. 11, 294, 1922, 8 6. 

2) Oder vielleicht sogar bloß in ihm enthalten ist. 

3) Man vgl. hierzu die Bemerkungen von E. Schrödinger, Phys. ZS. 25, 41, 
1924, zur formalen XNullpunktsentropie der chemisch einheitlichen Festkörper, 
sowie die Plancksche Theorie der Mischkristalle, oder Nr. 27 meines eben er- 
scheinenden Enzyklopädieartikels V, 26: Allgemeine Grundlagen der (Quanten- 
statistik und Quantentheorie. 
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Wenn man nun dieses Gegenteil voraussetzt, also annimmt, daß die 
zwischenmolekularen Wechselwirkungen noch vor Beginn des prinzi- 
piellen Versagens der bisherigen Statistik merklich zu werden beginnen, 
so entsteht die Aufgabe, die so bedingten Abweichungen ebenfalls einer 
statistischen Behandlung zugänglich zu machen. Jede Bevorzugung 
dreidimensional-räumlicher Koppelungen von Molekülen würde 
praktisch auf Komplexbildung und damit auf chemische Veränderungen 
hinauslaufen, so daß dieser Ausweg wiederum einen der bisherigen 
Statistik zugänglichen Fall ergeben würde und daher für das Folgende 
ausgeschlosseu werden kann. Da eine statistische Behandlung das 
Vorhandensein näherungsweise statistisch voneinander unabhängiger Teil- 
systeme aber notwendig zur Voraussetzung hat, so werden hierzu anders- 
artige Zusammenfassungen von Molekülen unerläßlich. Eine nähere 
Prüfung ergibt, daß keineswegs jede diesbezügliche Annahme mit dem 
2. Hauptsatz verträglich ist, so daß diese und noch weitere Zusatz- 
forderungen notwendig sind, um thermodynamisch brauchbare Ansätze 
zu liefern. Wie sich zeigt, ist es für die Gültigkeit des 2. Hauptsatzes 
hinreichend, phasenräumlich-invariante Koppelungen zwischen 
den Molekülen vorauszusetzen, welche überdies den folgenden Bedingungen 
genügen: 

a) Die Einführung semipermeabler Wände für Moleküle verschiedener 
(Juantenzustände und Translationsgeschwindigkeitsbereiche bleibt auch in 
der neuen Statistik zulässig. 

b) Die Gewichtsfunktionen der neuen Statistik sind ebenso wie jene 
der alten parameterinvariant (adiabatisch invariant). 


Aus a) kann deduziert werden, daß nur Moleküle der gleichen 
Translationszeschwindigkeitsbereiche mit übereinstimmenden (Juanten- 
zuständen in statistische Abhängigkeit voneinander gesetzt werden dürfen. 
Diese Konsequenz erscheint plausibel, wenn man zugeben will, daß alle 
derartigen Moleküle gewissermaßen aufeinander „abgestimmt“ und daher 
resonanzfähig sind !), ferner, daß die auf derartigen Resonanzzuständen 
beruhenden Wechselwirkungen von überwiesxenderem Einfluß sind, als 
jene zwischen Molekülen mit verschiedenen Bewegungs- und (Juanten- 
zuständen. Die Forderung a) garantiert damit vor allem die Brauchbar- 
keit der in der gewöhnlichen (Juantenstatistik üblichen Zelleneinteilung 


1) Daß dieser Schluß auch merklich übereinstimmende Orientierung im drei- 
dimensionalen Raume (sowohl für den Linearimpuls-, als auch für den Drehimpuls- 
vektor) voraussetzt, ist von besonderem Interesse für Boses lichtquantentheo- 
retische Ableitung des Planckschen Strahlungsgesetzes. 
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der Molekülphasenräume. Sie schließt jedoch den von der klassischen 
Statistik gemachten Ansatz beliebig klein zu wählender Zellenvolumina 
aus, sofern bei endlicher Gesamtmolekülanzahl für die gleichzeitige An- 
wesenheit von zwei oder mehr statistisch voneinander abhängigen Mole- 
külen in jeder beliebigen Zelle, endliche a priori-Häufigkeiten sinnvoll 
sein sollen IL Als Elementarereignis der neuen Statistik erscheint jetzt 
der gleichzeitige Aufenthalt der Phasenpunkte von etwa N -Molekülen 
in der i-ten Phasenraumzelle, welche sich z. B. auf p verschiedene 
Gruppen von N E 5 = 1, 2,... p) statistisch voneinander abhängige 
Moleküle verteilen mögen. Läßt man die nach Forderung b) adiabatisch 
invariante Gewichtsfunktion für die j-te Molekülgruppe außer von der 
Natur der Moleküle auch noch von 


p i 
N = dN 


j=l 
nnd von N SE abhängen, so kann man dadurch beliebige invariante Ab- 


hängigkeiten der 7 -Moleküle dieser Gruppe voneinander zur Darstellung 
bringen. 

Die Bose-Einsteinsche Statistik ergibt sich aus dem Voran- 
gehenden, wenn man die plausible, aber keineswegs notwendige Speziali- 
sierung p = 1 vornimmt und überdies eine konstante?) Gewichtsfunktion 
bevorzugt. Die Wahl p = 1 hat zur Folge, daß man für den Null- 
punktszustand im Gegensatz zur bisherigen Statistik formal stets nur 
eine einzige Realisierungsmöglichkeit erhält, da sich dann alle Moleküle 
in der ersten Phasenraumzelle vereinigt finden. Das Boltzmannsche 
Prinzip ergibt darauf formal, daß die Entropie jedes beliebigen 
statistischen Gebildes beim absoluten Nullpunkt verschwinden muß, 
wie es der Nernstsche Wärmesatz verlangt. Dieser Vorzug der neuen 
statistischen Methodik ist allerdings ein recht fragwürdiger. Denn für 


die neue Statistik muß — ebenso wie für die alte und für jede 
künftige — wiederum ein den absoluten Nullpunkt enthaltendes Zu- 


standsgebiet existieren, in welchem ihre Betrachtungen sinnlos werden. 
Bezüglich dieses Gebietes wird ferner ebenso wie oben (S. 614) für das zu 


I) Man entnimmt daraus unmittelbar, daß diese und die speziellere Bose- 
Einsteinsche Statistik für den Grenzübergang lim A — O mit Notwendigkeit in 
die klassische Statistik einmünden muß. 

2) Mit Rücksicht auf die experimentell bestätigten Ergebnisse der bisherigen 
Statistik muß es allerdings als fraglich, ja direkt als unwahrscheinlich angesehen 
werden, daß man mit diesen Spezialisierungen in allen Fällen das Auslangen 
findet, ohne mit der Erfahrung in Widerspruch zu geraten. 
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ilm analoge der bisherigen Statistik die Frage zu stellen sein, ob es 
dasjenige andere Zustandsgebiet enthält oder von ihm umschlossen wird, 
innerhalb dessen die noch vorausgesetzte statistische Unabhängigkeit der 
in verschiedenen Phasenraumzellen befindlichen Moleküle unzulässig 
wird. Wenn das letztere Gebiet größer ist als das erstere, so versagt 
die neue Statistik darin aus ganz ähnlichen Gründen, wie dies oben von 
der alten vorausgesetzt worden ist, um die eventuelle Notwendigkeit der 
neuen zu begründen. 

Als Ergebnis vorstehender Betrachtungen glaube ich demnach zu- 
sammenfassen zu dürfen, daß die Bose-Einsteinsche Statistik als ein- 
fachster Spezialfall einer statistischen Methodik angesehen werden kann. 
die bei voller Wahrung der klassisch-thermodynamischen Gesetzmäßig- 
keiten eine Berücksichtigung der wesentlichsten zwischenmolekularen 
Wechselwirkungen anstrebt, ohne von irgendwelchen Agglomerations- 
hypothesen Gebrauch zu machen. Der Geltungsbereich der neuen Statistik 
unterliegt prinzipiell und physikalisch ganz ähnlichen Begrenzungen wie 
jener der bisherigen Statistik !). 

2. Als wesentliche Stütze zugunsten einer Bevorzugung gerade der 
speziellen Boseschen Form der neuen statistischen Methodik wird von 
Einstein ins Treffen geführt, daß Bose durch jene Form eine rein licht- 
quantentheoretische Ableitung des Planckschen Strahlungsgesetzes zu 
geben vermocht hat. Wenn es nun auch sein kann, daß die Anwendung 
dieser speziellen Form auf den speziellen Fall der Lichtquantenstrahlung 
in der Natur dieses Falles begründet ist und keine Verbindlichkeit hin- 
sichtlich der übrigen Anwendungsmöglichkeiten enthält ?), so ist es doch 
von hohem Interesse, klarzustellen, inwieweit eine „orthodoxe“ Licht- 
quantentheorie von den Strahlungseigenschaften der Materie aus beurteilt, 
brauchbar oder wünschenswert erscheinen kann. Die Unterscheidung 


1) Damit ist zugleich auch festgestellt, daß die neue Statistik im oben näher 
umschriebenen Bedarfsfalle auf alle denkbaren statistischen Gebilde anwendbar 
ist und daher keinerlei Elemente enthält, welche ihre Brauchbarkeit etwa auf die 
von Bose und Einstein behandelten Spezialfälle beschränkt. Insbesondere 
scheint mir aber aus den obigen Betrachtungen auch hervorzugehen, daß die 
Behandlung dieser Spezialfälle, vor allem die der (rasentartung durch Einstein 
nicht als „von willkürlichen Ansätzen frei“ angesehen werden kann, was für den 
Vergleich der Einsteinschen Theorie mit jener von M. Planck, Berl. Ber. 1925, 
S. 49, von Bedeutung ist. 

2) Man wird bemerken, daß die Festlegung von Gewichtsfunktionen letzten 
Endes nur auf empirischem Wege gerechtfertigt werden kann und daß die An- 
nahme p = 1 auf das Nullsetzen von (rewichtsfunktionen, also ebenfalls auf 
Grewichtsverfügungen zurückgeführt werden kann. 
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einer „orthodoxen“ und einer „gewöhnlichen“ Lichtquantentheorie wird 
hierbei auf den Umstaud bezogen, daß die Bosesche Ableitung des 
Strahlungsgesetzes auf der Annahme „einzelner“ Lichtquanten hv beruht, 
während eine auf die gewöhnliche Statistik gegründete lichtquanten- 
theoretische Ableitung des Strahlungsgesetzes neben der Annahme ein- 
zelner Lichtquanten oder Licht,atome“ Av bekanntlich!) auch noch 
das Vorkommen von Licht„molekülen® m.hv (m = 2,3,...) voraus- 
setzen muß. Es fragt sich also, ob es möglich ist, daß bei spontanen 
oder vom Lichte erzwungenen Strahlungsvorgängen stets nur die 
Bohrsche Frequenzbedingung 


En — Ban = hv, (1) 


auftreten kann, oder ob eine allgemeinere, der Existenz von Licht mole, 
külen“ mehr angepaßte Frequenzbedingung 


Ey — Ban = m.hym (m = 2,3...) (2) 
als Ergänzung zu (1) wenigstens grundsätzlich möglich ist? 


Bekanntlich spricht das gesamte Beobachtungsmaterial mit über- 
wältigender Wahrscheinlichkeit zugunsten des II. Bohrschen Grund- 
postulates (1) der Quantentheorie, und tatsächlich gibt es nur ganz ver- 
einzelte Fälle, welche allenfalls im Sinne von (2) für m = 2 gedeutet 
werden könnten. Zwar hat Bohr mittels des Korrespondenzprinzip 
eine formale Begründung von (1) zu geben vermocht, welche sich rein 
äußerlich auf die Strahlungseigenschaften des linearen Quantenoszillat«rs 
stützt’); da sie aber genötigt ist, jede klassische Hohlraumeigen- 
schwingung wie ein materielles System zu behandeln und die endliche 
Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichtes zu vernachlässigen, so wird ihr 
auch schon von Bohr keine besondere Beweiskraft zugebilligt. Zu einer 
direkten Aussage über (1) auf Grund der Strahlungseigenschaften wirk- 
licher materieller Systeme gelangt man jedoch, wenn man (2) ebenso 
abzuleiten sucht, wie dies von Einstein für (1) mittels der gewöhnlichen 
Quantenstatistik angegeben worden ist °). 


1) Vgl. die Ergebnisse der statistischen Untersuchung des Planckschen 
Strahlungsgesetzes von P. Ehrenfest, Ann. d. Phys. 86, 91, 1911, ferner etwa 
M. Wolfke, Phys. ZS. 22, 375, 1921; L. de Broglie, C. R. 175, 811, 1922; 
Journ. de phys. et le Rad. (6) 8, 422, 1922; These, Paris 1924, S. Or ff; 
W. Bothe, ZS. f. Phys. 20, 145, 1923; 28, 214, 1924; L. S. Ornstein und 
H. C. Burger, ZS. f. Phys. 21, 358, 1924. 

3) N. Bohr, ZS. f. Phys. 6, 1, 1921; 18, 117, 1923, 3. Kap., § 2. 

3) A. Einstein, Phys. ZS. 18, 121, 1917. 
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Bedeuten A% (v); Be w). ẹọ wy T), (mi > n") (3) 
und 


Fa (w). ev, T), (DUT — ai EN 


die bekannten Einsteinschen Übergangswahrscheinlichkeiten für spon- 
tane und von der Strahlung erzwungene Quantenübergänge n’ Z a 
eines beliebigen Atoms oder Moleküls mit den Quantenenergiewerten 
En’, Ent (< Ey) und den „Gewichten“ gw’, Ga, ferner ọ (v, T) die 
Strahlungsdichte der Frequenz v, bei der Temperatur T, so liefert die 
thermische Gleichgewichtsbedingung 


— Ent ikT m 
Bun. € . Ba" w). ọọ w T) | (6) 
—E„'IkT n"! n" 
— Int. € LA, w) + Bo Geh, ewo T)] 
ın der bekannten Weise 
Ay (v,) 
Br (v,) 
ọ Wi T) > Eat ES ? (6) 
e PA sch 
wobei 
' n 
On" By (v,) = IJn’ Bi ON (7) 


ist. Man erhält demnach mit (1) unmittelbar das Plancksche Strah- 
lungsgesetz, wenn überdies 
Aww) _ avi 


It Wee 3 
By (v,) c 


(8) 


gesetzt wird. Wenn man diese Ableitung nochmals mit dem Bestreben 
durchgeht, (2) an Stelle von (1) zu erhalten, so zeigt sich dies dann und 
nur dann möglich, wenn man erreicht, daß in (5) an Stelle von E, und 
Eau deren m-te Bruchteile treten. Setzt man für die Emissionsübergänge 
n' — n" die Übergangswahrscheinlichkeiten 


LA, (Vm) + BE (Wm). 6 Dia: T)”, (m = 1,2,3,...), (8a) 

an, für die Absorptionsübergänge n” — a hingegen 
[Bir (al. 8 Wm, JIDD. (m = 1,2, 3,...), (4a) 
1) Wie leicht zu zeigen ist, können (3a) und (4a) noch mit beliebigen 


Funktionen von zo und T multipliziert werden, ohne daß die nachfolgenden 
Schlüsse davon beeinträchtigt werden würden. 
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so bekommt man an Stelle von (5) nach Ausziehen der m-ten Wurzel 
tatsächlich 


1 
—  —E„imkT n’ 
(In) .e | . Bar (Vm). 0 (ia, T) | o 
(oa 
1 — Ep'im kT n" n’' | 
= (gn')™ .e [An (Vm) t Bar (Vm)-Q (Vm: ZIL (m= 1,2, äh, A 


Die Erweiterung 
In" - Ca (ell ` = nr, IR", Dell (m = |l, 2,3,.. .) A a) 
von (7) liefert dann unmittelbar 
An (Vm) 
Br (vn) " 
O (Vm: T) = Eescht "$ (m = 1, 2, EEN (6a) 
e m .kT l un 1 


was für m > 1 nur mittels der verallgemeinerten Frequenz- 
bedingung (2) zum Planckschen Strahlungsgesetz führt; überdies wird 
n” 3 
E = un (m = 1, 2, 3,...)5. (8a) 
By (Um) € 
Was bedeutet nun dieses Ergebnis? Befindet sich ein beliebiges 
Atom oder Molekül in einem Strahlungsfeld von kontinuierlicher Spek- 
tralverteilung. so würde die Hypothese der Licht„moleküle“ im all- 
gemeinen dazu führen müssen, daß seine Wahrscheinlichkeit für einen 
mit der Absorption des Energiehetrages Ep — ar verbundenen (Juanten- 
üherrang durch 


[Bar W) -E w DI + [Bar wa) -E @ DDP + + 


n’ n (9) 
+ [Bir (Vm) -0 Wm, TI” + 


bestimmt. sein würde, für einen mit der Emission von Ep — Ep” ver- 
bundenen Quantenübergang hingegen durch 


LA wD + Ba Del, wr + [An wa) + Br we TIP +] 
+ [AR (Vm) + Br (Vm) -0 Wm DI" + 


(10) 


1) Man überzeugt sich leicht, daß für m formal auch jede beliebige un- 
sanze positive Zahl gesetzt werden könnte, ohne die obigen Formeln irgendwie 
alindern zu müssen. 
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wohei für alle Koeffizienten A, B die Beziehungen (7a) und (8a) maß- 
gebend sein müßten. Da wegen (1) und (2) 


H = 2, =: —: = Ma Ze, (11) 


erkennt man, daß (9) und (10) weder Reihenentwicklungen nach zu- 
nehmenden Potenzen der Strahlungsdichte einer einzigen Spektral« 
frequenz, noch Reihenentwicklungen nach „Oberschwingungen* von Gu 


Vi, 2ZV1 >, MV, aas (12) 
darstellen. Geht man mittels eines der beiden Grenzübergänge 
lim bh a 0, limy, > 0 


zum (irenzfall der klassischen Statistik und klassischen Elektro- 
dynamik über, so bleibt (11) unverändert !)}. Da der klassische lineare 
Oszillator von der Eigenfrequenz v, nur zur Aussendung von v, [im 
Störungsfalle auch noch der „Oberschwingungen“ (12)], nicht aber zu 
jener der „Teilfrequenzen“ v5. e... Vms -.. befähigt ist, hat man nach 
einer bekannten strahlungstheoretischen Schlußweise zu folgern, daß die 
(:rößen AR, (Um): BR, (Vm), B”, (Ym), für m > 1 auch bei beliebigen 
strahlungsfähigen Gebilden verschwinden müssen, womit die Allein- 
gültigkeit der Bohrschen Frequenzbedingung (1) auch für wirkliche 
materielle Systeme korrespondenzmäßig erwiesen ist ?). 

Das übrigens keineswegs unerwartete Ergebnis der vorstehenden 
Betrachtungen spricht also in der Tat zugunsten einer „orthodoxen“ 


1) Da die im ersten Teile besprochene Bose-Einsteinsche Statistik für 
die genannten Grenzübergänge nach dem auf S. 613, Fußnote 4 Gesagten ebenfalls 
in die klassische Statistik übergehen muß, so ist die Geltung des Grenzgesetzes (11) 
davon unabhängig, ob man die bisherige oder die neue statistische Methodik 
zugrundelegt. 

2) Wenn man der Beziehung (2) sowie den Ansätzen (3a) und (4a) trotz- 
dem einen bestimmten physikalischen Sinn beilegen will, so kann dies auf Grund 
der von mir vertretenen Forın einer Quantentheorie der Streuung und Dispersion 
(A. Smekal, Naturwissensch. 11, 873, 1923; ZS. f. Phys. 82, 241, 1925), licht- 
quantentheoretisch ausgedrückt, in der fulgenden Weise geschehen. Wenn ein 
im n'-ten stationären Quantenzustand befindliches Atom von einem Licht- 
quant Arm getroffen wird und dieses aufnimmt, so geht es in einen äußerst 
kurziebigen „metastationären* Zustand mit der Energie En” + hym über. 
Wird noch vor der Rückkehr des Atoms in einen beliebigen stationären Zustand 
ein zweites Lichtquant von der gleichen Frequenz aufgenommen und wiederholt 
sich dieser Vorgang noch (m-2)-mal, so erreicht das Atom schließlich den statio- 
nären Uuantenzustand n’ gerade dann, wenn zm durch (2) gegeben ist. Man 
überzeugt sich leicht, daß auch die Ansätze (3a), (4a), sowie (7a), (8a) mit 
dieser Auffassung verträglich sind, wenn sie auch nicht den hier denkbar all- 
gemeinsten Fall mitumfassen. 
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Lichtquantentheorie und damit — wenn man der Lichtquantenidee über- 
haupt eine Bedeutung beimessen will — für die Berechtigung des Ver- 
suches, mittels der neuen, von Bose gefundenen statistischen Methodik 
zum Planckschen Strahlungsgesetz zu gelangen. Überträgt man den 
oben (S. 615) angedeuteten Resonanzgesichtspunkt auf den Fall der Licht- 
quantenstrahlung, so kann das Zustandekommen der von den Licht- 
quanten erzwungenen „positiven“ und „negativen“ Einstrahlungsvorgänge 
Einsteins als Wirksamkeit einer Resonanzbeziehung von ähnlicher 
Natur gedeutet werden, wie jene von mehreren, gleichzeitig in dieselbe 
Phasenraumzelle fallenden und dabei voneinander statistisch abhängigen 
Lichtquanten nach der Boseschen Theorie. 


Wien, Universität, II. Phys. Inst., 2. Juli 1925. 
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Zur Stromverdrängung in zylindrischen Leitern. 
Von F. Fischer in Kiel. 
(Eingegangen am 9. Juli 1925.) 


Die Stromverteilung in zylindrischen Leitern mit unrundem Querschnitt wurde in 

“einer Arbeit von M. Reich und F. Fischer!) nach Größe und Phase experi- 

mentell ermittelt. In vorliegender Arbeit 21 soll gezeigt werden, daß die bis jetzt 

veröffentlichten theoretischen Behandlungen dieses Problems, die Arbeiten von 

Lampa über den elliptischen Querschnitt und die von Edwards und Press 
über den rechteckigen Querschnitt fehlerhaft sind. 


A. Die Differentialgleichung des Problems. 


Ein unendlich langer zylindrischer Leiter werde von einem Wechsel- 
strom durchflossen, dessen Frequenz so niedrig sei, daß der Vorgang als 
quasistationär angesehen werden kann. Die z-Achse eines räumlichen 
Koordinatensystems sei parallel zur Erzeugenden des Zylinders. Der 
Verschiebungsstrom wird vernachlässigt. Sehen wir von der Dämpfung 
längs des Zylinders ab, dann ist die Stromverteilung in allen Schnitten 
quer zur z-Achse die gleiche. 

Diese Vereinfachungen sind bis zu 100000 Perioden in der Sekunde 
zulässig®).. Bei höheren Perioden entstehen andere Verhältnisse. Es 
handelt sich dann um das Problem der Fortpflanzung elektromagnetischer 
Wellen längs Leitern, das hier nicht behandelt werden soll. Zwischen 
der letztgenannten Erscheinung und der reinen Stromverdrängung findet 
natürlich genau so ein stetiger Übergang statt, wie zwischen der Fort- 
pflanzung elektromagnetischer Wellen im Raum und der reinen Induktion. 

Unter den hier gemachten Voraussetzungen bleibt im Leiter nur die 
achsenparallele Komponente der elektrischen Feldstärke. 

Setzen wir 

E = RE ein, 
ser Do glut, 
wo j = Y— 1 und Rf wie üblich „reeller Teil von f“ bedeutet, so 
lauten die Maxwellschen Grundgleichungen in komplexer Form für das 
Innere des Leiters, wenn wir noch Čo, = E setzen, 
rot E = — juo ®, 


1 
rot D, = 4ncoE UI 
1) ZS. f. Phys. 82, 327—332, 1925, Nr.5 [im folgenden als (I) zitiert]. 
2) Beide Arbeiten sind Auszüge aus meiner Göttinger Dissertation 1923 
(Referent Prof. Dr. M. Reich). 
3) Vgl. Carson, Phil. Mag. (6) 41, 607, 1921. 
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Man kann nun das ganze elektromagnetische Feld aus einem Vektor- 
potential P — RP, ei! ableiten, indem man setzt 


AE > rot P, 
wo i 
Po: = P. 
P hat dann der Differentialgleichung 
AP+#P=0 EI 


zu gehorchen, wo jetzt nach den vereinfachenden Annahmen, die gemacht 
sind, im Leiter 


x = — 4zu0jo 
und in Luft einfach 
ai — 0 
ist. Im Leiter berechnet sich 
E=-joP 


(vgl. P. Debye, Enzyklopädie V, 17, Nr. 23). 

Die Lösungen der Differentialgleichung haben das Argument xr. 
woraus der bei dem in (I) beschriebenen Modellversuch angewandte 
Ähnlichkeitssatz folgt, daß die Stromverteilung in zwei physikalisch und 
geometrisch verschieden beschaffenen Leitergebilden die gleiche ist. wenn 
sich ihre Lineardimensionen umgekehrt wie die Quadratwurzeln aus dem 
Produkt aus Leitfähigkeit, Permeabilität und Kreisfrequenz verhalten. 

Bei der experimentellen Ermittlung der Feldverteilung braucht nur 
eine der Feldgrößen gemessen zu werden, entweder die Stromdichte cder 
das magnetische Feld, da die eine aus der anderen mit Hilfe der Grund- 
gleichungen zu berechnen ist. Ist z. B. die Stromdichte nach Größe und 
Phase gemessen, also 6 E bekannt, so folgt daraus nach (1) 


s 1 dE 
Voz = — —- dau 
ujo 0% 3) 
p — 1 2E 
0y ujo ðr 


Die magnetischen Kraftlinien fallen in jedem Augenblick mit den Kurven 
konstanter momentaner Stromdichte o € — Ro Eej”! zusammen. 

Die Berechnung der Stromverdrängung in einem zylindrischen Leiter- 
system führt zu der mathematischen Aufgabe, eine Lösung der Differential- 
gleichung 

AP"P=0 
zu suchen, die an der Begrenzung der Leiter den Grenzbedinsun:ren. 
Stetirkeit der tangentiellen und normalen magnetischen Feldstärke, senü,zt 


ffe E I Sr EEN. vm EEN EE wgl E 
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und an der Grenze Leiter—Luft stetig in eine Lösung der Differential- 
gleichung 

AP= 0 
übergeht. Hierzu kommen noch die Bedingungen, daß im Innern des 
Leiters P überall endlich sein und im Unendlichen das aus P berechnete 
Magnetfeld genau wie bei axialer Symmetrie beschaffen sein soll. 


B. Diskussion in der Literatur behandelter spezieller Fälle. 


Die Berechnung der Stromverdrängung durch Integration der Dif- 
ferentialgleichung (2) ist besonders einfach in den Fällen, bei denen aus 
Symmetriegründen die Stromdichte oder, was auf dasselbe hinauskommt, 
das Vektorpotential nur von einer einzigen Koordinate abhängt. Die 
partielle Differentialgleichung (2) geht dann in eine gewöhnliche über. 
Diese Fälle sind auch in der Literatur schon alle behandelt. 

Die Stromverdrängung beim Kreiszylinder behandelt Lord Kelvin’). 
Hier wird die Stromverteilung im wesentlichen durch die Besselsche 
Funktion J,(xr) wiedergegeben. 

In gewissem Sinne das Gegenstück zu diesem Problem ist die von 
Oldenberg?) berechnete Stromverdrängung beim Seekabel mit unend- 
licher oder kreisförmig begrenzter Wassermasse. 

Mit der von J. J. Thomson berechneten Stromverdrängung in 
einer unendlich ausgedehnten planparallelen Platte (siehe etwa Jaeger, 
Meßtechnik, S. 98) sind die einfach zu erledigenden Fälle erschöpft. In 
allen anderen Fällen ist die partielle Differentialgleichung direkt zu 
integrieren. 

Es sollen nun die in (I) experimentell geprüften Fälle der Strom- 
verdrängung in zylindrischen Leitern elliptischen oder rechteckigen 
Querschnitts besprochen werden. Im Gegensatz zu den bisher referierten 
Beispielen sind die hierüber in der Literatur vorgefundenen Rechnungen 
nicht einwandfrei. 

1. Der elliptische Zylinder. Es liegt nahe, die Differential- 
gleichung (2), die im Leiter auch von E erfüllt wird, in elliptische Koor- 
dinaten zu transformieren. Lampa°) setzt: 


x = ucosv, 
y = VW — Lann 
1) Siehe etwa Jahnke-Emde, Funktionentafeln, S. 142. 


2) Arch. f. Elektr. 9, 289, 1920. 
3) Wien. Ber. 128 [2a], 2313, 1914. 
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und bekommt gë (2) in der Form 


E 
(u? 15, + SE TE = Bo — coste) E, 


wo k? — — x’. Dann rechnet er wie folgt weiter. „Führt man die 
neue Variable r = u — sin?v ein, so wird 
dE dë E ; A 2? E l dE 
w- DSa tuge tga med 7, ar) 


und unsere Gleichung geht über in die Gleichung 
dE l dE ` 
dr? r dr 


Hier ist nun stillschweigend Unabhängigkeit von @ vorausgesetzt, 
wofür kein Grund angegeben werden kann. Die von Lampa angeschriebene 
Identität ist nämlich nur dann richtig, wenn E als Funktion von r allein 
vorausgesetzt wird, denn nur dann ist 


dE dE dr 
dn dr ðu’ 
dE dEðr 
dn dr dei 


was zu seiner Identität führt. Sonst muß es heißen 


DE dp dr , ÒE de 
dn dr dn dọ du’ 
E 
ðv dr dr odg dr 

wenn @ die zu r orthogonale Winkelkoordinate ist, die man nebst r für 


u und v einführt. Die Differentialgleichung geht dann vielmehr über in 
die Form ji 5 
E 1 dE dE BT 
er Fr u. 

Die von Lampa erhaltene Gleichung ist dieselbe wie die beim 
kreisförmigen Querschnitt und liefert als einzige Lösung aJ Lampa 
läßt die Integrationskonstante œ unbestimmt und geht gar nicht auf 
Grenzbedingungen ein, die er ja auch mit der einen partikulären Lösung. 
die er allein hat, nicht erfüllen könnte. So kommt er zu dem falschen 
Resultat, daß die Stromverteilung dasselbe Gesetz befolge, wie .die 
Stromstärke in einem kreisfürmigen Draht aus gleichem Material. dessen 
Durchmesser gleich ist der Breite des Bandes“. 
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2. Der rechteckige Zylinder. Edwards?) gibt als „general 
solution“ der Differentialgleichung (2) in kartesischen Koordinaten fol- 
genden Ausdruck an 

Aekz + Becke + Cetus 4 De-kv+ Fekl@ty) 
+ Me-Kl@tyv) + Nek@=-V) + Qera, 


WO H z5 


z gesetzt ist. Die Integrationskonstanten bestimmt er da- 
durch, daß er die Grenzbedingungen in den vier Eckpunkten des Quer- 
schnitts befriedigt. Dagegen ist nun einmal zu sagen, daß die Grenz- 
bedingungen natürlich auf der ganzen Berandung des Querschnitts erfüllt 
sein müssen. Eine derartig konstruierte Lösung könnte allenfalls bei 
ziemlich quadratischem Querschnitt in einem gewissen Frequenzbereich 
zu einer mehr oder weniger genauen Annäherung an die Wahrheit führen. 
Zweitens stellt aber der angeschriebene Ausdruck durchaus nicht das all- 
gemeine Integral unserer Differentialgleichung dar, sondern jede Funktion 
e“t+3V, wo œ? + B? — H ist ein weiteres partikuläres Integral. Die 
große Zahl vereinfachender Annahmen, die Edwards außerdem noch ein- 
führt, veranlaßte A. Press?), das Problem von neuem in Angriff zu 
nehmen. Er macht die Annahme, daß die Stromdichte in der äußersten 
Stromschicht konstant ist. Diese Annahme läßt sich jedoch in keiner 
Weise rechtfertigen. Seine Resultate werden daher mit Recht von 
G. W.O.Howe?°) angezweifelt. Der Vorwurf jedoch, den Howe ihm 
macht, daß er einmal einen rechteckigen der Berandung konformen Ver- 
lauf der magnetischen Kraftlinie am Rande annähme und dann diese 
Annahme zugunsten der konstanten Stromdichte längs des Randes fallen 
ließe, ist ungerechtfertigt, denn wenn überhaupt eine Kurve konstanter 
Stromdichte längs des Randes existiert, so fällt mit ihr auch die mag- 
netische Kraftlinie zusammen, was aus den Gleichungen (3) folgt. In 
der Arbeit (I) ist aber gezeigt, daß eine Kurve konstanter Stromdichte 
beim rechteckigen Zylinder überhaupt nicht existiert. 


Zusammenfassung. Es wird die Differentialgleichung für die 
Stromverdrängung in einem zylindrischen Leiter aufgestellt und gezeigt, 
daß die bis jetzt in der Literatur vorliegenden Lösungen des Problems 
für den elliptischen und rechteckigen Querschnitt fehlerhaft sind. 


1) Phys. Rev. 83, 184, 1911, Nr. 3. 
2) Phys. Rev. 8, 417, 1916. 
3) The Radio Rev. 1, 225, 1920. 
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Planetenuhr und Einsteinsche Gleichzeitigkeit. 
Von Hans Reichenbach in Stuttgart. 
(Eingegangen am 10. Juli 1925). 


Es wird grundsätzlich untersucht, wie weit astronomische Messungen der Licht- 

geschwindigkeit aus Verfinsterungen der Jupiter-Monde das Prinzip der Konstanz 

der Lichtgeschwindigkeit bestätigen können. Als Resultat ergibt sich, daß es 
sich hier um ein Problem der absoluten Transportzeit handelt. 


Nachdem die erfahrungsmäßigen Grundlagen des Prinzips der Kon- 
stanz der Lichtgeschwindigkeit von mir in der Form von Axiomen auf- 
gedeckt wurden!), und es sich herausgestellt hat, daß einzelne dieser 
Axiome noch nicht hinreichend experimentell gesichert sind, dürfte es 
von Interesse sein, auf einen dort nicht erwähnten Versuch zur Bestäti- 
gung des Lichtprinzips einzugehen, auf den Herr Born hingewiesen 
hat?). 

Er beruht auf der astronomischen Messung der Lichtgeschwindigkeit 
aus Verfinsterungen der Jupitermonde. Bekanntlich werden bei diesem 
Verfahren die Verspätungen eines Mondes während eines Jahres addiert; 
die resultierende (sesamtverspätung entspricht dann der Zeit, die das 
Licht gebraucht hat, um die Achsenlänge der Erdbahn zu durchlaufen. 
Es wird hier also die Geschwindigkeit des Lichtes in einem Richtungs- 
sinn gemessen. Nun hat schon Maxwell darauf hingewiesen, daß deshalb 
die Geschwindigkeit des Lichtes verschieden sein müßte, je nachdem ob 
es die Erdbahn in der einen oder in der Gegenrichtung durchläuft; denn 
das Inertialsystem S, in dem die Sonne und die Ellipsenbahnen der 
Planeten ruhen, wird sich mit einer Geschwindigkeit V (bei Born v ge- 
nannt) gegen das nach der alten Theorie vermutete ausgezeichnete Iner- 
tialsystem J, welches im Äther ruht, bewegen, und die Lichtgeschwindig- 
keit müßte also in der einen Richtung e + V, in der andern c — H sein. 
Diese Messungen sind einzeln ausführbar; man macht sie einmal, wenn 
der Jupiter an dem einen Ende seiner Bahn steht, und wiederholt sie 
nach einem halben Jupiterumlauf (6 Jahre), so daß das Licht jetzt die 
Erdbahn in der Gegenrichtung durchläuft. Es hat sich jedoch bisher 
kein Unterschied im Wert der Lichtgeschwindigkeit dabei ergeben, was 
mit der relativistischen Auffassung übereinstimmt, für welche das System 


1) Reichenbach, Axiomatik der relativistischen Raum-Zeit-Lehre. Braun- 
schweig, Friedr. Vieweg & Sohn Akt.-(res., 1924. 
2) Born, Die Relativitätstheorie Einsteins, 3. Aufl. 1922, S. 100 und S. 191. 
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J nicht existiert und die Lichtgeschwindigkeit innerhalb S in jeder Rich- 
tung gleich c sein muß. Nun weist zwar Born mit Recht darauf hin, 
daß diese Beobachtungen nicht genau genug sind, um als Bestätigung der 
relativistischen Auffassung gedeutet werden zu können: für die klassische 
Theorie bleibt immer die Annahme offen, daß V zu klein ist, um einen 
meßbaren Effekt zu liefern. Wenn H auch nur innerhalb der normalen 
Grenzen astronomischer Geschwindigkeiten liegt, ist der Effekt schon un- 
meßbar. Deshalb können diese Beobachtungen vorläufig für eine wirk- 
liche Entscheidung nicht verwendet werden. Aber es verlohnt doch, 
diese Frage einmal genauer durchzudenken und zu untersuchen, was denn 
eigentlich bewiesen wäre, wenn die Beobachtungen genauer wären. Eine 
solche Untersuchung hat ihren Wert darin, daß sie den Zusammenhang 
der theoretischen Voraussetzungen mit den Tatsachen aufdeckt und uns 
damit zugleich vor einer Überwertung experimenteller Tatbestände 
schützt. 

Wir wollen also die Annahme machen: 

Axiom G. Es sei aus anderen Beobachtungen erkannt, daß V 
größer als eine gewisse (srenze g sei, und die Messungen der Licht- 
geschwindigkeit bei zwei diametral liegenden Stellungen des Jupiters 
mögen gezeigt haben, daß die erhaltenen beiden Werte innerhalb sehr 
viel engerer Grenzen als g gleich sind, also nicht als ¢ + V und ce — V 
gedeutet werden können. 

Was wäre damit bewiesen? 

Es ist zunächst auffällig, daß hier die Geschwindigkeit in einem 
Richtungssinn gemessen wird; dazu muß eine Zeitangabe an einem Ende 
der Erdbahn mit einer am anderen Ende verglichen werden. Das ist 
aber gar nicht möglich, wenn nicht eine Gleichzeitigkeit zuvor definiert 
ist. Welche Definition der Gleichzeitigkeit ist denn in diesen Messungen 
enthalten? Dazu muß man beachten, womit die Zeit gemessen wird. 
Sie wird hier mit Uhren gemessen, die auf der Erde fest sind, also mit- 
transportiert werden; es handelt sich demnach um die Definition der 
Gleichzeitigkeit durch Transport von Uhren. Und da die astronomischen 
Uhren nach der rotierenden Erde gestellt werden, so ist die Erde selbst 
die transportierte Uhr, die den Synchronismus überträgt. 

Um dies deutlich zu sehen, können wir den (ang der Messungen 
schematisch folgendermaßen auffassen. Als Nullpunkt dient für die Erd- 
uhr der Augenblick Lk, wo sie dem Jupiter am nächsten ist, für die 
Jupiteruhr der Augenblick "Tu, wo das Signal abgeht, das auf der Erde 
in £, eintrifft. Man zählt nun auf der Erduhr die Zeit bis zum Augen- 


42* 
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blick LG wo die Erde am anderen Ende ihrer Bahn steht, auf der Jupiter- 
uhr bis zum Augenblick Tı, wo das Signal abgeht, das in L auf der 
Erde eintrifft. Die Differenz 4 = (ti — t) — (Tı — To) ist die Zeit, 
die das Licht für die Durchlaufung der Erdbahn gebraucht hat (die Zeit 
für den Weg vom Jupiter bis zum Anfang der Erdbahn fällt dabei 
heraus); diese Differenz 4 ist nämlich gerade gleich der Summe der Ver- 
zögerungen für den jedesmaligen Eintritt der Mondverfinsterung. Wäre 
die Erde im Anfangspunkt stehengeblieben, so wäre 4 = 0; so ist 
nämlich die T-Zeit der Jupiteruhr normiert, indem die Dauer eines Mond- 
umlaufs auf der Erduhr zu einer Zeit gemessen ist, wo die Erde sch 
quer bewegt und ihre Entfernung vom Jupiter nicht ändert. Den Zeit- 
punkt G-A, in dem der Lichtstrahl vom Jupiter den Anfangspunkt der 
Erdbahn erreicht, dürfen wir uns auf einer zweiten Erduhr angezeigt 
denken, die im Anfangspunkt dauernd stehengeblieben ist. Die Zeit- 
dauer für den Lauf des Lichtes durch die Erdbahn dürfen wir uns also 
als Differenz zweier Uhren gemessen denken, deren Synchronismus durch 
Transport hergestellt ist; im Anfang standen beide Erduhren nebenein- 
ander und wurden durch Nahvergleich eingestellt, dann wird die eine 
ans andere Ende der Erdbahn gebracht und ihr Gang weiter als synchron 
betrachtet. Es handelt sich hier also um ein Problem des Transport- 
synchronismus, wobei die Erde die transportierte Uhr ist. 


Auch der Jupiter wird, wie Born richtig betont, hier als Uhr be- 
nutzt; aber die wichtigere Uhr in dem Problem ist die Erde. Denn die 
durch die Erduhr transportierte Gleichzeitigkeit geht als entscheidender 
Faktor ein. Warum sollen denn die Lichtgeschwindigkeiten in beiden 
Richtungen verschieden sein? Das ist lediglich eine Frage der Gleich- 
zeitigkeit. Man kann die Gleichzeitigkeit in dem System S ohne 
weiteres so definieren, daß die Lichtgeschwindigkeit in beiden Richtungen 
gleich groß wird. Das ist in diesem Falle kein Problem. Denn damit 
eine solche Definition eindeutig und widerspruchslos durchführbar wird, 
sind nur gewisse Tatsachen der Lichtbewegung vorauszusetzen, die schon 
in der klassischen Optik gelten und hier also gewiß nicht in Frage 
stehen [die Axiome Ibis IV]}); die Einsteinsche Definition der Gleich- 
zeitigkeit, welche diese Definition ist, ist in S gewiß durchführbar. 
Was also allein in Frage steht, ist, ob die durch die Erduhr trans- 
portierte (Gileichzeitirkeit mit der Einsteinschen Gleich- 
zeitiskeit des Systems S zusammenfällt, oder ob sie mit der 


D Vgl. Reichenbach, a. a. 0. š 21. 
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Gleichzeitigkeit des hypothetischen Systems J identisch 
wird. Ergibt sich für die Lichtgeschwingigkeit ein Unterschied = 2 F, 
so daß die einzelnen Geschwindigkeiten als c+ V und c— V gedeutet 
werden können, so wäre die letztere Vermutung bestätigt; ergibt sich 
Gleichheit beider Geschwindigkeiten, so würde dies die erstere Ver- 
mutung bestätigen. 


Über diese Frage allein könnte also die Beobachtung entscheiden. 
Es ist gar nicht die Frage der Lichtgeschwindiskeit, sondern der ab- 
soluten Transportzeit, die hier zur Diskussion steht. Wenn Axiom 
(+ sich bestätigt, so ist die absolute Transportzeit (als Axiom B a. a. O. 
formuliert) widerlegt. Ein wichtiges negatives Resultat zugunsten 
der Relativitätstheorie wäre damit gewonnen. Wir wollen untersuchen, 
wjeweit sich daraus etwas Positives ableiten läßt. 


Hier ist nun leider nicht viel zu gewinnen. Denn wir müssen be- 
achten, daß in strenger Betrachtung eine Übereinstimmung der trans- 
portierten Gleichzeitigrkeit auch mit der Einsteinschen gar nicht statt- 
finden kann, gerade wenn man die Relatıvitätstheorie voraussetzt. Die 
Erduhr bewegt sich mit einer Geschwindigkeit v zegen S und erleidet 
deshalb wieder eine Verzögerung gegen die Einsteinsche Zeit von S. 
Wären die astronomischen Messungen der Lichtgeschwindigkeit völlig 
streng, so müßten sie in der Abweichung des Wertes von c gegenüber 


terrestrischen Messungen die Uhrenverzögerung bestätigen ; 


aber diese Abweichung bleibt bisher natürlich innerhalb der Fehler 
renzen. Darum können die astronomischen Messungen über den Ver- 
zögerungsfaktor einstweilen nichts Quantitatives, sondern nur etwas 
Qualitatives lehren. Um dies zu verstehen, müssen wir näher eingehen 
auf die Bedeutung, die der Transportsynchronismus auch in der Rela- 
tivıtätstheorie noch besitzt. 


Zwar lehrt diese Theorie, daß der Transportsynchronismus von dem 
Einsteinschen Synchronismus abweicht. Aber diese Abweichung hängt 
von der Transportgeschwindigrkeit v ab, und sie ist so bemessen, daß der 
Transportsyvnchronismus bei kleinerem v mit wachsender Näherung in 
den Einstrinschen übergeht. Das ist eine positive Aussage; sie be- 
sagt: für den Grenzfall unendlich langsamer Transportgeschwindizrkeit 
erhalten wir den Einsteinschen Synchronismus des betreffenden Systems, 
und nicht irgend einen absoluten. Dies liegt durchaus im Sinne der 
Relativitätstheorie, denn es besagt die Relativität des Transport- 
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synchronismus, soweit ein solcher überhaupt eindeutig definier- 
bar ist!). 

Wir können diese Aussage noch strenger formulieren. Sei o (v) 
der Verzögerungsfaktor der Uhren, also 4t = AIt.g(r); At ist hier 
die Zeitangabe des Systems, in dem die Uhr ruht, und deshalb 
identisch mit der Zeitangabe der Uhr. Ich betrachte zwei um die 
Strecke x entfernte Punkte P, und P, in S und transportiere 
eine Uhr von P, nach P,; wenn sie in P, mit einer dort ruhenden 
Uhr synchron war, zeigt sie in P, eine Differenz gegen eine dortige Uhr 
im Betrage von 


A = Af dt = po) — 1), 


A 
da dt= Z. Für die Lorentztransformation ist œ (v) = y: 5, 
1 e Wee 
genähert = 1 — — Alen wird für kleines v 
2 ed 
l rn 
mega 


Das negative Vorzeichen bedeutet, daß die bewegte Uhr nachıgeht. 


Wir berechnen nun diesen Betrag unter der Annahme der absoluten 
Transportzeit.. Wir nehmen also an, daß eine transportierte Uhr sich 
stets auf die Zeit t* des ausgezeichneten Systems J einstellt; trotzdem 
definieren wir in S die Gleichzeitigkeit nach Einstein und fragen, wie 
groß unter dieser Annahme die Abweichung d der mit der Geschwindig- 
keit v transportierten Uhr gegenüber der Zeit von S wird. Für die 
Rechnung benutzen wir die 'Transformationsformeln. die ich an anderer 
Stelle abgeleitet habe?) ; sie lauten für die Zeitkoordinate 


Hr 
* = t+ 
cc 
oder, wenn wir ¢ = C setzen, d.h. noch ein weiteres Axiom hinnehmen 
(Axiom X, 2.2.0. 8.81) 
Hr 
Dë — t + a . 


1) Hierauf hat schon J. Winternitz hingewiesen, Relativitätstheorie und 
Erkenntnislehre, Leipzig, B. G. Teubner, 1923, S. 83. 
2) A.a. 0. S. 79 (64). 
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Nach der Voraussetzung zeigt die transportierte Uhr unmittelbar die 
Zeit t* an; es kommt also auf v gar nicht an, und der Verzögerungs- 
faktor ø (v) beträgt 


At* 1 Vr Vv 
Ee | TN - ; 
ou ET Ve "A 
da wieder 4At = i ist. Danach wird 


x zV 
ò = - [p e) — 1] = tr 


Das positive Vorzeichen besagt, daß die Uhr vorgeht; aber dies ist 
unwesentlich. Wichtig ist vielmehr, dass d von v nicht abhängt; die 
Abweichung der gegen S transportierten Uhr wird also durch die 
Transportgeschwindigkeit gegen S gar nicht beeinflußt, sondern hängt 
nur von der Geschwindigkeit V des Systems S gegen das ausgezeichnete 
System J ab. Infolgedessen geht d auch nicht mit e nach Null, im 
Gegensatz zu dem vorhergerechneten Fall; wir haben also auch bei 
unendlich kleiner Transportgeschwindirkeit eine Abweichung des Trans- 
portsynehronismus gegen den Einsteinschen Synchronismus von S. 
Wenn sich Axiom G bestätigt, so ist damit bewiesen, daß die 
Formel d = u falsch ist; denn dieser Betrag muß außerhalb der 
Fehlergrenzen liegen, wenn zwischen den Wertenc + V und c — VY unter- 
schieden werden soll. Dann ist aber auch bewiesen, daß die Uhr, die 
sich ja gegen J mit einer aus V und v resultierenden Geschwindigkeit 
bewegt, sich nicht auf die Zeit von J einstellt; d.h. es ist damit die 


Existenz einer Uhrenverzögerung bewiesen. Wenn wir weiter annehmen, 


mit der Fehlergrenze ın 


lr 
2 e 


der Messung von c vereinbar ist, so ist mit Axiom G der Satz bestätigt: 


daß v klein ist gegen V, und der Betrag 


Satz G': Es existiert eine Uhrenverzögerung mit dem Maßfaktor ø (v), 
und diese ist so bemessen, daß bei festgehaltenem Abstand r zweier 
Punkte P, und P, die Differenz A der mit der Geschwindigkeit v von 
P, nach P, transportierten Uhr gegen die Uhr in Py also die Funktion 


ò (r. cl = > [p (v) — 1], mit sinkendem v nach Null geht, wenn v gegen 
v 


ein Inertialsvstem von Einsteinschem Synchronismus gemessen ist. 
Hierin ist der letzte Zusatz das wichtigste, auf ihm beruht die 
Auszeichnung des Einsteinschen Synehronismus. Ferner muß man be- 
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achten, daß der Unterschied gegen die absolute Transportzeit erst darin 
besteht, daß die Funktion Ž io (v) — 1] mit v nach Null geht. Dagegen 
v 


geht [o (v) — 1] in beiden Fällen mit v nach Null. Anschaulich heißt 
dies: bei festgehaltener Zeitstrecke geht die Abweichung zwischen be- 
wegter und ruhender Uhr mit v nach Null, sowohl für die Einsteinsche 
als für die absolute Zeit; bei festgehaltener Raumstrecke aber geht 
diese Abweichung nur für die Einsteinsche Zeit nach Null (wenn man 
sich nicht gerade in dem ausgezeichneten System J befindet). 

Der Satz @' wäre also der ganze Gewinn, den wir bei gröberer 
Genauigkeit in der Bestimmung der Lichtgeschwindigkeit nach Olaf 
Römers Methode, d.h. also nach Bestätigung von Axiom G, zu ver- 
zeichnen hätten. Gewiß wäre damit etwas Wichtiges bewiesen, es wäre 
nämlich die absolute Transportzeit widerlegt und die Einsteinsche 
Gleichzeitigkeit als eine für jedes Inertialsystem ausgezeichnete Gleich- 
zeitirkeit bewiesen. Aber gerade die für das Uhrenproblem wichtige 
Form des Faktors ø (v) wäre damit nicht geklärt. 

Von einer Bestätigung des Satzes der Konstanz der Licht- 
geschwindigkeit könnte man dann nicht gut sprechen. Denn die Aus- 
sagen dieses Satzes über den Zusammenhang von Lichtgeschwindicrkeit, 
Uhreinheit und Meterstab werden von den genannten Messungen über- 
haupt nicht betroffen; diese sind erst als bestätigt zu betrachten, wenn 
die von mir an anderer Stelle?!) genannten Axiome IX, X und D experi- 
mentell bestätigt werden. Die astronomische Messung der Licht- 
geschwindigkeit kann nur die Einsteinsche Gleichzeitirkeit als durch 
die Planetenuhren ausgezeichnet beweisen. Damit wird der Satz der 
Konstanz der Lichtgeschwindigkeit allerdings nicht wahrer; denn dab 
die Einsteinsche Gleichzeitigkeit eine berechtigte Definition ist, steht 
außer Frage und bedarf keiner Bestätigung. Man könnte aber in der 
wenannten Auszeichnung ein Indiz sehen, daß der von Einstein ver- 
mutete Zusammenhang zwischen Uhren und Licht tatsächlich besteht. 


1) A. a. O. S. 73 und 88. Zwei dieser Axiome würden genügen. 
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Störungstheorie und Perihelformel. 
Von Aurel Wintner in Budapest. 
(Eingegangen am 26. Juni 1925.) 


Der Zahlenwert, der mit Hilfe der „rotierenden Ellipse“ berechnet wird, hat keinen 
astronomischen Sinn. — Um ein Resultat zu finden, das zur Perihelformel ähnlich 
ist, werden die säkularen Elementenstörungen erster Ordnung unter Vernachlässigung 
der Neigung berechnet. — Die so gewonnene Zahl ist nach Herrn Großmann 
noch immer zu groß. — Es ist natürlich zu beachten, daß die Länge des New- 
combschen Fehlerintervalles auch relativ so groß ausfällt, daß die Angabe der 
Fehlergrenzen kaum mehr als einen qualitativen Wert besitzt. 


Kürzlich habe ich darauf hingewiesen !), daß es auf Grund der üblichen 
Schlußweise °) noch nicht als bewiesen zu betrachten ist, daß aus der 
Einsteinschen Theorie die Einsteinsche Perihelformel folgt. Die 
Einsteinsche Perihelformel wird nämlich folgendermaßen abgeleitet. 
Nach der Differentialgleichung der Bahnkurve in Polarkoordinaten: 


dry? 
Ee = f(r) 
befindet sich rte) in einer Libration zwischen rem Und fmax [zwischen 
zwei aufeinanderfolgenden Nullstellen von f(r). Man deutet rein bzw. 
"max als den kleinsten bzw. größten Radıusvektor einer starren Ellipse, 
die in ihrer Ebene gleichmäßig rotieren soll und bezeichnet einfach das 
hierdurch definierte Vorrücken der Apsıidenlinie als das Vorrücken des 
Perihels. — Nun ist z. B. die Merkuranomalie bekanntlich nicht die 
Anomalie der Drehgeschwindigkeit einer Apsidenlinie;, das Wort 
Perihel darf nicht als Sonnennähe übersetzt werden. Das Perihel der 
ungestörten Bewegung ist ein Keplersches Element und das gestörte 
Perihel eine Koordinate, die aus dem Keplerschen Perihel durch 
die Methode der Variation der Konstanten entsteht und durch eine 


- e EE e om 


1) Astron. Nachr. 224, 379— 382, 1925. (L. c. ist in (3), (4) in Exponenten 
-4 statt P zu lesen.) 


2) Siehe z.B. Weyl, 5. Aufl., S. 260—262. 
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Differentialgleichung definiert wird. Die Merkuranomalie ist ein 
säkularer Rest bei der numerischen Integration dieser Differential- 
gleichung. — Ich werde hier statt der üblichen naiven, auf der Bessel- 
Weierstrassschen Uniformisierenden beruhenden Behandlung im Sinne 
der astronomischen Terminologie die nötige Störungsrechnung durchführen 
und ein vom üblichen ein wenig verschiedenes Resultat finden. Aus der 
Relativitätstheor:e folgt dieses Resultat und nicht das übliche. 

Zur Variation der Konstanten stehen zwei klassische Methoden zur 
Verfügung: die Lagrangesche?), welche aus 


æ) T; — Yi = 0, L = i 
(x; ist eine kartesische Koordinate, y; die entsprechende Geschwindigkeit), 
und die Hamiltonsche?), weiche aus 
i ð H i o H 
er = — ; H = H (p;: q; 
DI di Ò pi Pi d qi (Lie qi) 


(q; ist eine kartesische Koordinate, p; der entsprechende Impuls) ausgeht. 
Beide führen zu denselben Keplerschen Koordinaten, da bei der un- 
gestörten Bewegung p; und y; sich nur in einem festen Faktor unter- 
scheiden. Die Keplerschen Koordinaten sind für &) immer oskulierend; 
für ON dann und nur dann, wenn für jedes ż 

OH Ap. 

dn dn 
L. c. habe ich die nötigen Formeln zur Hamiltonschen Methode zu- 
sammengestellt. Es ist aber bequemer, eine identische Transformation °) 
der Lagrangesche Störungsgleichungen *) heranzuziehen, die in ihrer 
beutigen Gestalt von Gauß herrührt: 

Die Bewegungsgleichungen können eindeutig auf die Gestalt 


` : k? 
r — rd — r cos? De EEN 
R 2rg , T $ 
5 2:9. ae 
T ro Ke rcos?$ 


D Tisserand, I, Kap. X. 
3) 1. c., Kap. IX. 

3) L c., S. 431—433. 

4) 1. c., S. 187, (d). 
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gebracht werden; r, œ, D sind Polarkoordinaten, ® ist die Breite. — 
Man setze die folgenden Gleichungen an: 


ER. A Lë sin w + zn 
dt te | r ) 


de _ nadylı — 2 


— (Ssinw + Tcosu + Tcos w), 


dt k 

BEL... Wr cos (0 — Q + w) 

dt  DV1 ' 

u 2 
sin? Wr sin (© — Q + w), 

dt  RYI—e ' ) 

do ‚idR nayi —e? Trsinw 
Ee 2sin ut an —Scosw + Tsinw + ' 
de 2naSr e? do i dQ 
Seren EE l= ee 
dt k2 + 1+y1—e E di +2Yy1—e e? sin? 2 dt 


Drückt man hier die Differentialkoeffizienten aus im Sinne der Formeln 
der elliptischen Bewegung, wie z. B. 


= 1 + 2 5J, (ve) reet, E — nt + e — 0, (3) 


r= 1 


a? cos w u: 
a > vJ,_ı(ve)cosv£, (4) 
a? sin w 
a = Yl— Sei (ve) sin vé, (5) 
r sin dF 
GE Ji te 
an >. en AS de ` (6) 


so werden die Keplersche Koordinaten durch (2) definiert. 
Wir legen die Schwarzschildsche Maßbestimmung zugrunde. 


Nach bekannten Sätzen !) der analytischen Mechanik wird die nullte 
geodätische Gleichung nach der Elimination der Eigenzeit eine Folge 
der übrigen geodätischen Gleichungen, wir haben also das Recht, t mit 
z |c zu identifizieren. Dann werden die Bewegungsgleichungen, wenn man 


1) Whittaker, Treatise 1917, S. 64—66. 
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k*/c* in Übereinstimmung mit der Einsteinschen Berechnung vernach- 
lässigt: 

5 R 2R 2eoue pd 

r — r? — rco’ t o = ee 
Air 2 
er rä? 
2 kor 

Ar? 

2r 


d . TE 
S + sin Bros oi = EE 


+ 
(7) 


? 


y +=? 2109 = 


GL 


Man bekommt (7) aus den geodätischen Gleichungen durch Elimination 


der Eigenzeit. 
d'r, dp, dx 
W na e 
"DT va "dé" ds? 
Grund der orthogonalen Invarianz der Maßbestimmung können wir den 
Äquator des Polarsystems in die Bahnebene verlegen. Dann ist $ = 0, 


woraus nach (1) und (7) W = 0, also nach (2) 


= ui ai fe Ist die Bewegung eben. Auf 


i = const, Q = const. (3) 


Man beachte, daß diese Wahl des Achsenkreuzes eine Einschränkung 
nach sich zieht, wir haben nämlich nur in diesem Falle keinen „geodätischen “ 
Eifekt (Neigungsglieder). Wir wollen doch, der Kürze halber und um 
mit der Einsteinschen Berechnung in Übereinstimmung zu bleiben, 
an diesem Achsenkreuz festhalten nnd die wahre Länge mit der walıren 
Anomalie identifizieren. 

na? V1 —e 


Aus (1) und (7) folgt wegen az 0 pọ = S 
E 


2 Kn? at (1 — eè) 


S=-S+%9, +9; S 


KI 
e A rä db (9) 
ie Si 
2 kna YV1— E 
dem dai = 
Die Gleichungen (2) werden von der Form: E = (UI sein, wo y(t) 


eine Fouriersche Reihe bedeutet, deren Koeffizienten von a, e, œ. E ab- 
hängen. Berechnen wir auf Grund von (2) die relativistischen Ungleich- 
heiten nach der Methode der schrittweisen Annäherungen, so können wir 
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uns im Prozeß der schrittweisen Annäherungen auf je eine Quadratur be- 


4 


1 
schränken, da in die sekundären Effekte er aufgeht. Bedeutet also 


<y (t) >œ das von t unabhängige Glied der Fourierreihe von d: (t) und be- 
deutet J E den relativistischen und säkularen Effekt von E bezogen auf 


2 
einen Bahnumlauf ES [es ist nach (11) An = 0], so ist 


_ 2a <> 


n 


SÉ 


r, also auch S ist eine gerade, Ssin w also eine ungerade Funktion 
von é, woraus Rain = 0. Es ist weiter T eine ungerade Funk- 


tion, woraus SE = <Tcosu> = <Tecosu> =0. So folgt 
aus (2) 
Jda=(0, Je=\. (11) 


Die säkulare Anomalie der Merkur-Exzentrizität ist nach Newcomb 
— 0,88” + 0,50” in einem julianischen Jahrhundert. 

Die Säkularstörung der Epoche berechnen wir nur für Kreisbahnen. 
Dann ist nach (2) und (8) 


de  2nußr 
dt ` DH" 
und nach (9) 
2 ni 2 
Beet SE EE 
wegen n?a? — E, also 
dJe =U. (12) 


Die Perihelgleichung wird wegen (8) und p = a (1 — e°): 


T rsin w l 


da na VI — e | 
dt a(l — eil 


I~ 13, REN 


(13) 


Offenbar ist Jo eine gerade Funktion von e. In der Potenzentwicklung 
von Jo wollen wir den Koeffizienten von ef schon nicht berechnen; es 


ist ja» — 0,2 und auch die Koeffizienten fallen rasch, wenn Y1— eè 
nicht entwickelt wird, so daß die Größenordnung des hierdurch be- 
gangenen Fehlers nicht größer sein kann als 1 Prom. des ganzen Fffekts. 
— Mit Rücksicht auf den analytischen Divisor in (13) haben wir also 
bei der säkularen Entwicklung von Scosw, T sinw, Tr sin we die dritte 
Potenz der Exzentrizität zu berücksichtigen. 
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Es ist nach (3), (4) 
a? a?cosw 
aop 
= < [1+2 ORO] +41 +AA] (e) cosg 
2 [; (e) J, (e) + 2 J (2 e)] cos 2 £} - IM (€) — Ja (e)] cos 
+ 2J, (2e)cos 2 ¢) > 
= 2 [J (e) — Ia (D [1 LAG el (e) 
EFALATA + ETAD) 


(A eE 
EI 


(+) 


woraus nach (9) und wegen n?a? = kè: 


a e e "H , Po Läd 


Es ist nach (6), (4) 


d 


(14) 


ea 


r? a?cosw 
2 


an r 
= < 4e [J teil, (e)sin? g + Ji (e) J, (2e)sin &sin 28} {J, (e) cos E 
+ 2J, (2e)cos2$8) > 
SC (1 COS 28 ecos a 
zer 


4 J 
ell EES 
cn d'Lë 2)’ 


woraus nach (9) 


[cos& + 2e cos 2¢) > 


S, COS w 


ei CR (15) 
Es ist nach (3), (4) 


< a? e w 
— 2 < J (e) J, (e) cos? E — J, (e) J, (e) cos? E 
+ 2 J, (26) J; (2e) cos? ZE 
— AIA — RONO + TARE) 


dure e e e 
== et den en Sana Er 3 
=ù J el Ce 
2 
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woraus nach (9) 


3e 
A 
S, cos w S (+ 5) 
a se nn, 


e E ca? (6) 
Aus (9), (14), (15), (16) folgt 
VI — d S cos w HO Lei 
EE ER a7 
Es ist nach (5), (6) 
4 nn 
enr 
= 2 (1 — eise [[I,(e) + Jg (e)] sin E 
+ 2J, (2e)sin2$! Wiosing +,“ ACH, in2g)> 
= (1 — e)": Ia (e) + Is (e)) d, tel + I (2 gë d Gel 
den! Daf Al \ 
EN eu 2) ŽE) 4 E? 
1 3e? 
92 (DZ) 2) 
woraus nach (10) 
Yl—e®Trsince_ ` ROL 
"est D de GE 
Es ist endlich nach (3), (5), (6) 
(1 — e)a?r sin w 
er 
en? 
= BOU ess [J (e) + da teilen E 
+ 2J, (2e) sin 28} Losing +, ang 25 sin 28] 
- {1 +2J,(e) cos& SC 2J, BR > 
= (1— e)’ <l(z + E SE 
(3 +t oszt [1 + ecos + e cos 2 g)> 
, Cl Be BE æ 
er a 
1 3e e? 
Ta a. 
woraus nach (10) 
e et =), (19) 


€ Cd 
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Setzt man (17), (18), (19) in (13) ein, so ergibt sich 


S 6 x k? j 
== -e 20 
SR ea u 
Die übliche Berechnung, nach welcher 
5 6 xk? 
H G nM 21 
na oi) — eil en 


ist also nicht nur prinzipiell falsch; denn (20) ist bis auf Glieder ein- 
schließlich dritter Ordnung exakt. — Ich betone, daß es a priori als ein 
wahrer Zufall zu betrachten ist, daß die volle und geometrische Apsiden- 
verschiebung (21) in die säkulare und astronomische Perihelstörung (20) 
übergeht, wenn die Diskriminante des Librationspolynoms gegen Null 
konvergiert (von den Kreislösungen kann hier unmittelbar nicht die 
Rede sein); an sich braucht das gestörte Perihel ebensowenig eine „an- 
schauliche Bedeutung“ zu besitzen, wie bei den Kometen die gestörte 
Exzentrizität!). — Für den Merkur folgt aus (20) ein Wert, der eher in 
die Mitte des Newcombschen 41,24” + 2,09” fällt, als der auf Grund 
der falschen Formel (21) berechnete Wert 42,89”. — Diese Überein- 
stimmung zwischen Newcomb und der Relativitätstheorie spricht aber 
nach Herrn E. Grossmann?) nicht für die letztere. — Man beachte, daß 
bei (8) vorausgesetzt wurde, daß der Planet sich in der Ekliptik der 
Epoche bewegt. 

Vor und nach der Relativitätstheorie wurden manche Gravitations- 
theorien mit dem Vorhaben aufgestellt, die Anomalien der Planetenbewegung 
zu erklären, z. B. „Perihelformeln® abzuleiten. Alle Perihelformeln, die 
die Exzentrizität wie (21) enthalten, sind falsch in dem Sinne, daß sie 


aus der Theorie, die sie voraussetzen, wegen } 1— e? nicht folgen können 
1) Nach den obigen sind die Ausführungen des Herrn E.F. Freundlich 
(Grundlagen 1916, S. 45) irrtümlich. 
2) Astron. Nachr. 214. 41—54, 195—196, 1921. 
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Bemerkung zu dem Reevesschen Versuch. 
Von Satyendra Ray in Lucknow, Indien. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 28. April 1925.) 


In einer Abhandlung!) über die äquivalente Doppelschicht eines 
Kreisstroms habe ich gezeigt, daß ein Magnetpol, der sich mit der Ge- 
schwindigkeit? aufeiner Kreisbahn bewegt, äquivalentisteiner dielektrischen 
Doppelschicht mit einer positiven Ladung auf der einen und einer negativen 
Ladung auf der anderen Seite. Als eine erste Annäherung wird das 
Magnetfeld der Erde einem kleinen Magneten zugeschrieben, welcher sich 
in ihrem Mittelpunkt befindet und im Winkel gegen die Rotationsaclhıse 
geneigt ist. Jeder Pol m liefert uns eine äquivalente Doppelschicht 
von der Gesamtladung e, die durch die Gleichung e = AKrm gegeben 
ist, wo K die Dielektrizitätskonstante, A einen konstanten Zahlenfaktor 
und v die lineare Geschwindigkeit der Ladung m bedeutet. In Anbetracht 
der Neigung der Magnetachse zur Rotationsachse der Erde sind die 
Werte von ® für den Nord- und Südpol der magnetischen Erde ver- 
schieden, so daß wir durch die Erdrotation ein resultierendes elektrisches 
Dipolfeld erhalten würden. Mit anderen Worten, das elektrische Erdfeld 
würde statt radıal parallel zum magnetischen Erdfeld sein. Wenn der 
Pol in der nördlichen Halbkugel einen größeren Kreis beschreibt als der 
Pol in der südlichen Halbkugel, würden wir eine negative Ladung in der 
nördlichen und eine positive Ladung in der südlichen Halbkugel haben. 

Dies ist vielleicht weniger absurd, als es auf den ersten Blick 
erscheinen mag. Schweidler und Kohlrausch geben in dem Kapitel 
über atmosphärische Elektrizität im Graetzschen Handbuch der Elektri- 
zität und des Magnetismus eine Kurve wie Fig.l für die Abnahme 
des Potentialgradienten mit der Höhe. Mit einem radialen, von der 
negativen Ladung an der Erdoberfläche herrührenden Felde würde die 
Kurve parallel zur »-Achse sein müssen. | 

In der südlichen Halbkugel fand Rudge?) in Bloenifontein in Süd- 
afrika eine positive Ladung an der Erdoberfläche. Inbezug auf die „an- 
genommene elektrische Ladung“ der Erde schreibt Prof. L. A. Bauer: 


2) Vgl. Phil. Mag. (6) 28, 137, 1912; auch die Kritik von Karl Bergwitz 
und die Erwiderung von Rudge, Phil. Mag. 26, 376 und 800, 1913. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXX. 43 | 
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„It may be pointed out that the value of the surface density of the 
Earth's assumed negative charge, as deduced from the potential gradient 
measurements, is subject to a geographical variation of a least 50 per 
cent. The average value is —3.10-% E.S. U. At Kew Observatory. 
England, or is about three times the average value, and according to 
the observations made at Sobral, Brazil, by Mr. Andrews Thomson., 
of the Department of Terrestrial Magnetism, May-June 1919. it is 
about one-sixth of the average value. When ø is subject to such large 
geographic variations, the question may be raised, whether the surface 
charge may not at place vanish and at other places have reversed sign, 
even under normal conditions. It 
a Zi may further be recalled that the 
measurements of the horizontal electric 
currents in the Earths crust, have 
not yet been brought into harmonv. 
quantitatively, with such horizontal 
currents as might be indicated tyv 
variations in the values of og. 
Sicherlich ist das Feld nahe der 
Erdoberfläche durch „Kontakt poten- 
tiale“, sowie auch durch Körper- 
ladungen von Dampf- und Staub- 
wolken gestört und man muß er- 
warten, daß sich der wahre Charakter 
des elektrischen Feldes erst in 
' größeren Höhen offenbart. Die Gegen- 
wart von Ionen in der Atmosphäre 


ist experimentell nachzewiesen. 
Irgend ein elektrisches Feld würde einen Konvektionsstrom dieser Ionen 
in den bezüglichen Richtungen hervorrufen. Wenn das Nordlicht als eine 
solche elektrische Entladung angesehen werden könnte, so würde ihr mit 
den magnetischen Kraftlinien paralleler Verlauf die Existenz eines elek- 
trischen Dipolfeldes parallel zum magnetischen Felde der Erde anzeigen. 
Das Nordlicht wird im allgemeinen als aus Strömen von Elektronen oder 
a-Partikeln. die von der Sonne herkommen, bestehend erklärt. Es ist 
jedoch merkwürdig, dad sowohl die Strahlen der Sonnenkorona als auch 
die Strahlen des irdischen Nordlichts, welche Anfang und Ende der 
Strömung bilden, den Linien der magnetischen Kraft folgen sollten. wenn 
sie sich im rechten Winkel zu ihnen bewegen würden. Die Überein- 
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stimmung der Richtung der Nordlichtstrahlen mit den magnetischen 
Kraftlinien ist in der Tat sehr gut. Die Differenz ist schwerlich mehr 
als 1,270). 

Slipher und Lord Rayleigh haben durch Spektrogramme das Be- 
stehen eines dauernden Nordlichts, auch eines solchen in sehr niedrigen 
Breiten nachgewiesen. Hieraus entsteht dann naturgemäß die Frage, ob 
die Richtung der Nordlichtstrahlen auch parallel zu den magnetischen 
Kraftlinien oder senkrecht dazu ist. 

Daß die Strahlen der Sonnenkorona in der Nähe des Äquators den 
magnetischen Kraftlinien folgen, darüber vergleiche man die Versuche 
von Birkeland mit magnetisierten Kugelkathoden (Fig. 247 und 253). 

Durch solche Beobachtungen scheint die Existenz eines elektrischen 
Dipolfeldes streng bewiesen und die Versuche Reeves’, die in Spitz- 
bergen, Kamerun, Arizona und an anderen Orten wiederholt sind, können 
als ein Nachweis der Horizontalkomponente des elektrischen Dipolfeldes 
der Erde dienen, insbesondere wenn die auf der Gravitation oder dem 
Magnetismus gegründeten Erklärungen der Erscheinung als unzulänglich 
erkannt sind. 


1) L. Vegard, Results of Northlight Investigations, etc. Phil. Mag. (6) 
42, 47, 1921. 
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Bemerkung zur Gittertheorie der Piezoelektrizität. 
Von Gustav Heckmann in Göttingen. 
(Eingegangen am 27. Juni 1925.) 


Berichtigung eines formalen Irrtums in Borns gittertheoretischer Darstellunz 
der Piezoelektrizität der Kristalle. 


Nach der Bornschen Darstellung!) kann in einem Kristall ein 
elektrisches (Dipol- oder Quadrupol-) Moment durch elastische Defor- 
mation nur dann erzeugt werden, wenn mit der elastischen Deformation 
eine „innere Verrückung“ der verschiedenen lonengitter gegeneinander 
gekoppelt ist. Das ist nur bei denjenigen Kristallen der Fall, welche 
die Cauchyschen Relationen zwischen den Elastizitätskonstanten nicht 
befriedigen. Es ist aber anschaulich klar, daß ein Kristall, der im un- 
deformierten Zustand ein elektrisches Moment besitzt, bei einer elastischen 
Deformation, z.B. allseitiger Kompression, ein Zusatzmoment bekommt. 
da sich mit den Kristalldimensionen auch das Moment ändert. Es ist 
dazu keine innere Verrückung u, [definiert durch Gleichung (25) bei 
Born] notwendig. Alle Kristalle haben z. B. ein Quadrupolmoment, dessen 
Tensorellipsoid bei den symmetrischen wie NaCl, CsCl, ZnS usw. 
allerdings in eine Kugel degeneriert. Wird aber NaCl längs einer 
Würfelkante gedehnt (ohne relative Verrückung der beiden Ionengitter. 
so erhält der Kristall ein Quadrupolmoment im eigentlichen Sinne. 
Diese tensorielle Piezoelektrizität der symmetrischen Kristalle ist in 
Borns Darstellung nicht enthalten. Der Fehler liegt in einem zu engen 
Ansatz der elektrischen Momente pro Volumeneinheit 


1 
p= ý > E > a (Dipol) 


May 5 z R> Ck > r yt (Quadrupel) 


(N Anzahl der Zellen) für den nach Gleichung (28) homogen ver- 
zerrten Kristall. Für diesen betragen die Momente 


l 1 
ER 
Z k D 


M, p == ae GE > cr (Tr U, + Alk) + > OT. Uyz = Un. a 


5 


l) M. Born, Atomtheorie des festen Zustandes, Leipzig, B. G. Teubner. 
1923: Enzyklop. d. math. Wiss. V, 25, ss 10 bis 13. 
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statt der Gleichungen (65) bzw. (79) bei Born. Geht man mit diesen 
Ausdrücken in die Wechselwirkungsenergie 


Op doe 
D Je P t den er 


eines äußeren elektrischen Feldes (Potential ei mit den Kristalldefor- 
mationen ein, so ergeben sich die Erscheinungen der Piezoelektrizität und 
Elektrostriktion. Die Änderungen beziehen sich auf die tensorielle 
Piezoelektrizität aller Kristalle sowie auf die vektorielle Piezoelektrizität 
der Kristalle mit Dipolmoment. Da beide Erscheinungen kein praktisches 
Interesse haben, soll die Mitteilung der abgeänderten Formeln einer 
späteren zusammenfassenden Darstellung von Herm Prof. Born vorbehalten 
bleiben. 
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Berichtigung zur Arbeit von N. Seljakow, 
„Eine röntgenographische Methode zur Messung der 
absoluten Dimensionen einzelner Kristalle in Körpern 

von feinkristallinischem Bau“'). 
Von N, Seljakow in Leningrad. 


(Eingegangen am 16. Juni 1925.) 


In die in der Überschrift genannte Arbeit hat sich ein ärzerlicher 
Fehler eingeschlichen, welcher beim Umschreiben der Arbeit entstanden 
und bei dem Lesen der Korrektur vom Verfasser unbemerkt geblieben i~t. 

In den endgültigen Formeln auf S. 443 und S. 444 muß nämlich 
statt des Faktors 


l 1 
See bzw. m 
D cos F M a cos Se 
der Faktor 
e bzw A 
O GR ON 
Deos 7 M a cos > 


stehen. 


1) N.Seljakow, ZS. f. Phys. 81, 139, 1925. 
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Über das thermische Gleichgewicht 
zwischen Quantenatomen und Hohlraumstrahlung. 


Von P. Jordan in Göttingen. 
(Eingegangen am 8. Juli 1925.) 


Die bekannten Einsteinschen Wahrscheinlichkeitsgesetze für die Wechselwirkung 

von Strahlung und Materie bedürfen einer Abänderung, wenn für die materiellen 

Atome die neue Statistik von Bose und Einstein angenommen wird. Es wird 

gezeigt, daB man durch eine einfache und sehr natürliche Abänderung dieser 

Wahrscheinlichkeitsgesetze das thermische Gleichgewicht in der gewünschten Form 
erhalten kann. 


- Nachdem Bose!) eine sehr durchsichtige neuartige statistische Ab- 
leitung der Planckschen Formel gegeben hatte, hat Einstein?) es 
unternommen, die von Bose gebrauchten statistischen Prinzipien auch auf 
das ıdeale Gas anzuwenden. Die Einsteinsche Statistik verfährt folgender- 
maßen: Der makroskopische Zustand ist gegeben durch die Anzahlen n, 
von Lichtquanten bzw. idealen Atomen, die in ein gewisses, durch eine 
bestimmte Energie zwischen E, und E, + 4 E, bestimmtes Elementar- 
gebiet s (= 1, 2,...) fallen. Die gleichwahrscheinlichen Komplexionen sind 
gegeben durch die Besetzungszahlen der einzelnen Zellen (der Größe h’), 
in die der Phasenraum geteilt ist. Ist also g, die Zahl der Zellen im 
Elementargebiet s, so ist die Wahrscheinlichkeit eines makroskopischen 
Zustands n, gegeben durch 

W = op EES J 
8 Na 
woraus: 

S = klog W = k {(n, + 2,)log(n, + £4) — n, l0g n, — zs log z,) 
und für das Gleichgewicht 

2 
= eetßE — 1 (1) 


N, 
folgt, wobei a und ß durch die Nebenbedingungen 
Sn (2a) 
8 
S mE, =E (2b) 
8 


1) S. N. Bose, ZS. f. Phys. 27, 384, 1924. 
2) A. Einstein, Sitzungsber. d. Preuß. Akad. d. Wiss. 1924, S. 261; 
1925, S. 3, 8. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXII. 44 
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bestimmt sind. Man erhält im Gleichgewicht 
S = k{— > zlog(l ae Een +aN+ BE). 
8 


Durch Betrachtung einer isopyknischen Erwärmung erhält man 


dE = Tas — us "EH Nda+a(ßE)) = Kran, 
8 — e . 


also 
k T L ) 


Die Größe & hängt im allgemeinen in transzendenter Weise mit der Tem- 
peratur zusammen. Die Energie E einer einzelnen Partikel ist 


E=cYn,@ +p + pè +p, 
O An e 


g, = Ee 
2 213 \ e 


und somit wird 


vu 
Ee oi E, AE, (4) 


wenn V das Volumen der Gasmenge ist. Für die Hohlraumstrahlung ist 
m, — U und ferner fällt (2a) fort, was den Fortfall von a in (1) be- 
wirkt. Man muß jedoch in diesem Falle das nach (4) bestimmte z, noch 
mit zwei multiplizieren, um das richtige Ergebnis zu erhalten. Bose 
hat vermutet, daß diese Verdopplung mit den verschiedenen Polari- 
sationsmöglichkeiten der Strahlung zusammenhänge. 

Wir wollen nun die gleichzeitige Anwesenheit von Strahlung und 
etwa von freien Elektronen in einem Hohlraum betrachten. Sofern nicht 
etwa Elektronen auftreten, die nahezu Lichtgeschwindigkeit besitzen, 
ergibt sich keine Interferenz zwischen den Lichtwellen und den Wellen, 
die nach de Broglie den Elektronen zugeordnet sind !); es kann dann 
die Formel (1) sowohl für die Elektronen, als auch — unter Streichung 
von a — für die Strahlung (Plancksche Formel!) angewandt werden. 
Die Wahrscheinlichkeitsgesetze für die Wechselwirkung von Strahlung 
und Elektronen, wie sie zur Aufrechterhaltung des thermischen Gleich- 
gewichtes nötig sind, hat Pauli?) im Anschluß an Einsteins grund- 
legende Untersuchungen entwickelt für den Fall, daß für das Elektronengas 
die klassische Statistik angenommen wird. Es ergibt sich die Frage, 
wie die Paulischen Annahmen abzuändern sind, wenn die Einsteinsche 
(rastheorie zugrunde gelegt wird. 


1) Vgl. hierzu die zitierten Arbeiten von Einstein. 
3) W. Pauli jr., ZS. f. Phys. 18, 272, 1923; 22, 261, 1924. 
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Bekanntlich sind die Paulischen Annahmen die folgenden. Der 
Impuls des Elektrons vor bzw. nach dem Elementarprozeß sei &*, ©, der 
des Lichtquants Ta I‘; Energien des Elektrons seien US, U, des 
Quantums E*, E Der Prozeß kann beschrieben werden durch Oe I* 
und die Polarwinkel 0, e von ©, relativ zu OI, wo ©, ©, die Werte 
von (5, © in dem durch Eh +r = ©, +I, = 0 festgelegten 
„Normalkoordinatensystem“ sind. Die Wahrscheinlichkeit W* eines 
Prozesses, bei dem OS, Is, 0, ọ in 


dör — AH d dot, dAI*=adalydaTyal,, dQ = am dü doe 
liegen, soll proportional mit der Anzahl d N* — N* d Oe von Elektronen 
in d®* sein. WS ist vollständig gegeben durch 

dë dI* ET 


W* = Ai Beer Loire "e dÉ Been (5) 
entsprechend für den inversen Prozeß: 
d ar 
W = AN. Roi" +0) -7 "e d Q. (ò) 
Da nun nach Pauli 
d du df gf 
u U’ E E 
ist, so ergibt die Gleichgewichtsbedingung W* = W: 
y 
yra 
À ; ee 1, (6) 
N vi 
D e + 1 
Hr 
und das ist erfüllt. wenn das Plancksche Gesetz 
av? a 
en SE (7) 
eh? —] 
gilt und entsprechend der klassischen Statistik 
wn TT | 
En kT R 
y (5) 
angenommen wird; denn es ist U* — U = h (v — v*). 


In welcher Weise man nun die Paulische Annahme (5) abändern 


muß, wenn man statt (8) eine Verteilung 


Ek A 
NF Ee gegen N = REES ae (9) 
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entsprechend (1) zugrunde legt!), ist durch folgende Überlegung zu finden. 
Die (durch FV dividierten) Größen N*, N sind als Strahlungsdichten 
der nach de Broglie den Elektronen zugeordneten Wellenstrahlung an- 
zusehen (bis auf einen noch von der Frequenz abhängigen Normierungs- 
faktor). Die Elementarakte der Zerstreuung können wir nicht nur als 
Zerstreuung von Lichtstrahlung an materiellen Korpuskeln, 
sondern auch als Zerstreuung von Materiestrahlung an korpus- 
kularen Lichtquanten betrachten: es wird deshalb dies Wahr- 
scheinlichkeitsgesetz symmetrisch in bezug auf die Dichten o, ọ, der 
Frequenzen v*, v des Lichtquantes vor und nach dem Prozeß einerseits 
und die Dichten X*, N der Frequenzen bzw. Zustände (is, © des Atoms 
vor und nach dem Prozeß andererseits sein müssen. Das ergibt folgenden 


Ansatz: 
E d ©* df 
W* — N*(A+N).Bo*(av’ Le Tg d Q, (10) 
AO d 
W = N (4* + N*).B ọ, (œ v*3 + er) Ea daR. (10)) 
Die Gleichgewichtsbedingung W* = W oder 
2 +1 « Se 41 
= sp RO eer? IN 
Eh vr’ u 
WS & 7 + 1 


ist dann mit (9) und (7) wirklich erfüllt. 

Physikalisch enthält (10) die merkwürdige Behauptung, daß die 
Wahrscheinlichkeit für das Eintreten eines Quantensprunges nicht nur 
vonder Anzahl der im Ausgangszustand vorhandenen Atome, sondern auch 
von der Anzahl der im Endzustand vorhandenen Atome abhängig ist. 
Bei großer Masse der Atome oder hoher Temperatur wird diese letztere 
Abhängigkeit jedoch quantitativ unwesentlich. Wird in einem der 
Faktoren in (11) die 1 vernachlässigt, so erhält man die Maxwellsche 
Verteilung für die Atome bzw. die Wiensche für die Strahlung. 

Diese Betrachtungen führen auch zur Beantwortung der Frage, 
welche Wahrscheinlichkeiten für „Stöße“ der Gasatome untereinander 
angenommen werden müssen, damit keine Störung des Gleichgewichtes 
eintritt. Bezeichnen wir mit 6%*, 6% die Impulse der beteiligten Atome 
vor, mit ©, 6), nach dem Stoß, so ist nach den klassischen Vorstellungen 


1) Übrigens ist hier offenbar Aë = A -- Vio. 
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die Stoßwahrscheinlichkeit proportional mit NSd ©* und N, d OC und 
entsprechend für den inversen Prozeß: 


d'G dm 
W+ = N*EN}. RB ei T 148, (12) 
d dm, 
W=NN.B— =r dR; (än 


1 


aus W* — W folgt also 
NINT = ANN, 


und das ist mit (8) wirklich erfüllt, da U + Uf = U+ U, ist. Die 
Funktion B kann z. B. durch die Annahme festgelegt werden, daß die 
Atome sich (im Grenzfall der klassischen, nichtrelativistischen Mechanik) 
wie starre Kugeln verhalten sollen!). Für die Einsteinsche Statistik 
ist (12), (12°) zu ersetzen durch 


Ri Ss d Gi d (A 
W* = NFNY(A+N)(A.+N):B — SS "re dQ, (18) 
d d l 
W = NN, (4* Latäin + N®).B EC Pie 08 


in vollkommener Analogie zu den Formeln (10), (10°) des Comptoneffekts. 
Man sieht, daß dann das Gleichgewicht ungestört bleibt. Diese Be- 
merkung scheint deshalb von Wichtigkeit, weil sie die Möglichkeit eröffnet, 
nicht nur das Gleichgewicht, sondern auch beliebige Bewegungen usw. im 
entarteten Gase in Analogie zur klassischen kinetischen Gastheorie zu 
behandeln’). Vorauszusetzen ist lediglich die Inkohärenz der zugeord- 
neten de Broglieschen Strahlung. 

Endlich betrachten wir noch den Fall, daß die Gasatome nicht nur 
mit verschiedener translatorischer Energie, sondern auch in mehreren 
Quantenzuständen mit verschiedener innerer Energie auftreten können. 
Der Austausch zwischen den verschiedenen Quantenzuständen kann durch 
die einfache Absorption und Emission eines einzelnen Quantums oder auch 
allgemein durch Prozesse erfolgen, an denen sich beliebig viele Licht- 
quanten beteiligen. Unter Zugrundelegung der gewöhnlichen Statistik 
für die Atome haben Einstein und Ehrenfest?) das allgemeine Wahr- 


1) Dem Umstande, daß dann W*, W bei großer Gasdichte nicht mehr 
exakt die Form (12), (12’) haben, entspricht die Tatsache, daß das Gas sich 
dann nicht mehr ideal verhält. 

2) Eine Unterbrechung der inneren Reibung unter der Annahme (13) soll 
an anderer Stelle ausgeführt werden. 

3) A. Einstein und P. Ehrenfest, ZS. f. Phys. 19, 301, 1923. 
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scheinlichkeitsgesetz für solche Prozesse angegeben. Wenn wir auch hier 
S 

die „Maxwellsche“ Verteilung N = Ce ET, wo U die gesamte (trans- 

latorische und innere) Energie des Atoms bezeichnet, ersetzen durch 


so zeigt sich, daß auch hier die einzige Änderung, welche an dem all- 
gemeinen Gesetz von Einstein und Ehrenfest vorzunehmen ist. ın dem 
Ersatz einer Proportionalität mit N* bzw. N durch eine Proportionalität 
mit N* (A + N) bzw. N(4A* + N*) besteht!). Dabei beziehen sich N*, N 
wieder auf Anfangs- und Endzustand des Atoms. Entsprechend den: 
Ansatz (13) ist nun auch sofort anzugeben, wie die Wahrscheinlichkeiten 
für StoßBanregungen (Stöße erster und zweiter Art) in Rücksicht auf 
die Gasentartung abzuändern sind. 


Endlich können diese Überlegungen auch angewandt werden auf die 
im Anschluß an Arbeiten verschiedener Forscher von Dirac?) alleemein 
behandelten Elementarprozesse, bei denen sich außer beliebig vielen 
Quanten auch beliebig viele materielle Partikel beteiligen, welche dabei 
beliebige Anregungen, Dissoziationen, Verbindungen, Ionisierungen usw. 
erleiden können. Dabei ist die Kenntnis der Gleichgewichtsverteilunz 
in einem Gemisch verschiedener Gase erforderlich. Auf diese Fragen 
soll in einer nachfolgenden Note eingegangen werden. 


Zum Schluß sei noch auf folgendes hingewiesen. Werden Licht- 
quanten und freie Elektronen in einen Hohlraum mit spiegelnden Wänden 
gebracht, und wird angenommen, daß nur vermittelst Comptoneffekt 
eine Wechselwirkung zwischen den Partikeln stattfinden kann, so wird 
die vorgegebene Anzahl der Lichtquanten unverändert bleiben und das 
Plancksche Gesetz im allgemeinen nicht hergestellt werden können). Den 
wahrscheinlichsten unter dieser Bedingung zu erreichenden Zustand 
erhalten wir nach der Boseschen Statistik, wenn wir die Neben- 


1) Allerdings ist diese einfache Annahme nur dann als berechtigt anzusehen, 
wenn die Differenzen der Energien bzw. Ruhmassen der verschiedenen An- 
regungszustände groß genug sind, um eine Interferenz der verschiedenen 
Atomzustände zu verhindern. 

3\ P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. (A) 106, 581, 1924. 

3) Auf diesen Umstand ist auch W. Bothe, ZS. f. Phys. 38, 214, 1924. auf- 
merksam geworden. 
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bedingung (2a) nicht fortlassen, so daß in (1) das a stehen bleibt. Die 
Strahlun:sformel wird 


Man sieht nun unmittelbar aus (6) bzw. (11), daß nach den Paulischen 
bzw. den abgeänderten Paulischen Wahrscheinlichkeitsgesetzen wirklich 
diese Strahlungsverteilung mit den Elektronen im Gleichgewicht ist. 
(Sie ist, wie man aus der Einstein-Ehrenfestschen Formel sehen 
kann, all:remein dann mit der Materie im Gleichgewicht, wenn bei jedem 
Elementarprozeß die Anzahl der Quanten unverändert bleibt.) Anders 
ausgedrückt: Die Bose-Einsteinsche Statistik liefert auch in diesem 
Falle in richtiger Weise den Ausdruck für ọ„ welcher von den Pauli- 
schen (Einstein-Ehrenfestschen) bzw. den abgeänderten Wahrscheinlich- 
keitsgesetzen verlangt wird. Dieser Umstand scheint geeignet, das Ver- 
trauen zu dieser Statistik weiter zu verstärken. 

Herrn Prof. Born möchte ich für seine freundlichen Ratschläge auch 
an dieser Stelle meinen Dank aussprechen. Ferner habe ich Herrn 
Prof. Einstein zu danken für die liebenswürdige Anteilnahme, welche 
er dieser Arbeit entgegenbrachte. 
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Messung der Intensitätsverhältnisse von Dubletten 
von Alkalimetallen in der Hauptserie. 
Von F. W. Oudt in Utrecht. 
(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universität Utrecht.) 
(Eingegangen am 20. Juli 1925.) 


Gemessen ist das Intensitätsverhältnis von Rb- und C's-Dubletten in der Haupt 

serie. Das Verhältnis der Rb-Dubletten in der Bunsenflamme ist 1:2, während 

das Verhältnis des zweiten Cs-Dubletts im Leuchtgas- Luftgebläse sehr schwankt. 
Dies Verhältnis ist im Bogen 1:2. 


Die Absorptionsmessungen von Füchtbauer und von Hofmann!) 
über das Intensitätsverhältnis von U's-Dubletten veranlaßten uns zu einer 
Untersuchung der Intensitätsverhältnisse der Alkalidubletten in der Haupt- 
serie. Diese Messungen in der Hauptserie bieten infolge der Selbst- 
umkehrung große Schwierigkeiten. Mittels der Aufstellung, die von Frl. 
Bleeker und Herrn Bongers?) für Flammenspektren benutzt ist, haben 
wir das Intensitäteverhältnis der folgenden Rb-Dubletten in der Bunsen- 
flamme gemessen. Andere Messungen sind nach einer von Ornstein 
und Burger ausgearbeiteten Methode angestellt worden. 


1s—3p, à = 8202 À | : 
18 — 3 ja À = 4215 A | 
ls—4pı À = 3587 À 

l 8—4 De À = 3591 Å 


Hierfür ist gefunden : 


100 : 48,5 
18s — 3p dees 100 : 52 
N ee, Intensitätsverhältnis | 100: 42 

100 : 50 
ls— 4 pn EE E es 
land), Intensitätsverhältnis 100: 45 


Nach Füchtbauer müßte man bzw. für diese Dubletten 100 :33 und 
100:25 erwarten. 
Im Leuchtgas-Luftgebläse ist ferner das Cs-Dublett 


l 8—3 pı \ A = 4555 
untersucht worden. 


1) Ann. d. Phys. 43, 96, 1914. 
2) ZN. f. Phys. 27, 195, 1924. 
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Die Ergebnisse schwankten sehr und waren nicht reproduzierbar. 
Für dies Dublett sind die folgenden Werte erhalten worden: 


ée = sehr starke 100 : 32 | Konzentration 
100. 21 | Konzentration 100 : 37 l bis 5 
os ; 2 Konzentration 100 : 38 Konzentration 
100 : 48 1 bis 10 100 :35 | 1 bis 60 


Vielleicht hat man es hier mit einem Effekt der anomalen Dispersion 
nach ‚Julius zu tun. 
Dasselbe Dublett ist auch im Bogen mit folgendem Resultat ve- 


messen: 
100 : 53 
100 : 50 
18—3p, À =— 4555 | rr J 100:57 
1 — 4593 | Intensitätsverhältnis 100: 60 
100 : 47 
100 : 53 
Dorgelo gibt in seiner Utrechter Dissertation für diese Linie 
100 : 54 bis 56 
| 100: 53 bis 48 
Wenn man diese Resultate in Verbindung mit den Messungen eines 
K-Dubletts von Frerichs!) betrachtet, so scheint es nun wohl sicher 
zu sein, daß das Verhältnis für die Dubletten der Alkalimetalle in der 


Hauptserie 1:2 ist. 


1) ZS. f. Phys. 81, 305—310, 1925, Nr. 1/4. 


Intensitätsverhältnisse einiger Interkombinationslinien. 
Von T. Bouma in Utrecht. 
(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universität Utrecht.) 
(Eingegangen am 20. Juli 1925.) 


Es sind die Intensitäten einiger Interkombinationslinien angegeben (Pd). Mit 
wachsender Seriennummer zeigen sie eine deutlich schnellere Abnahme als die 
Singulettlinien. 


Im Utrechter Institut sind orientierende Intensitätsmessungen der 
Interkombinationslinien ausgeführt worden. Zuerst wurden Interkombi- 
nationslinien von Quecksilber mit benachbarten Singulettlinien ver- 
glichen, und zwar: 


3789,7 1P—2d, | 4343,6 1 P— 3d} | 3903,6 1I P— 4d; 


5769,8  LP—2d, | 4339.2  1P—3d l 3901,9  1P—4d 

5790,7 1 P—2 D | 4347,5 1P—-3D | 3906,4 1P— 4D 

Für die Linien 769,6 und 5790,7 wurde nach der Methode von 
Moll und Burger?) ein Intensitätsverhältnis 1:1 gefunden. 

Die Linien 4339,2 und 4347,5 wurden mittels eines Gitters in 
dritter Ordnung gemessen. Die Methode der Intensitätsmessung war die 
übliche des Utrechter Instituts: mittels Rauchgläsern wurden die Linien 
in bekanntem Verhältnis abgeschwächt. Die Platte wurde mit dem 
Mollschen Mikrophotometer ausphotometriert, und auf gewöhnlicher 
Weise die Schwärzungskurve der Platte gebildet. 


Die Intensitäten der Linien 3901,9 und 3906,4 wurden nicht mittels 
Rauchgläsern, sondern nach der von Ornstein und Burger an- 
gegebenen Methode der veränderlichen Spaltbreite in erster und zweiter 
Ordnung gemessen. Nach dieser Methode wird ein kontinuierliches 
Spektrum bei verschiedenen Spaltbreiten und gleicher Belichtungszeit 
photographiert.‘ Die Intensitäten verhalten sich dann wie die Spalt- 
breiten. Auf diese Weise wird die Schwärzungskurve gebildet. Die 
fehlenden Linien 1P— nd, waren für die Intensitätsmessung zu schwach 
und zu diffus. 

Als Resultat der Messungen ergab sich für die Linien 5769,7 und 
5790,7 ein Verhältnis 100: 100; für die Linien 4339,2 und 4347,5 ein 


1) W. J. H. Moll und H. C. Burger, ZS. f. Phys. 32, 575, 1925. 
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Verhältnis 42:100 und für die Linien 3901,6 und 3906,4 ein Verhältnis 
24: 100. Diese Interkombinationslinien zeigen also mit zunehmender 
Laufzahl eine deutlich schnellere Intensitätsabnahme als die Singulett- 
linien. 


Es ist also nicht erlaubt, die untersuchten Liniengruppen 


1P—nd; 
1 P—nd | 
1P—nD 


als ein Multiplett zu betrachten. 


Über eine ernstliche Schwierigkeit in der Bestimmung 
der Zahl der vom Bohrschen Atom ausgestrahlten 
Schwingungen. 

Von R. K. Chaturvedi in Lucknow (Indien). 

Mit einer Abbildung. (Fingegangen am 8. Juni 1925.) 


Nach den Voraussetzungen, auf welchen die Bohrsehe Lehre aut- 
gebaut ist, wissen wir, daß ein Elektron. das sich auf einer Kreisbahn 
um den Kern eines Atoms bewegt, keine strahlende Energie ausgibt und 
daB das Elektron sich nur auf gewissen Kreisen mit einem bestimmten 
Radius im Gleichrewiehtszustand befindet: ferner daß das Elektron. wenn 
es sich gegen den zentralen Kern bewegt und dabei von einer Kreisbahn 
mit größerem Radius auf eine solche mit kleinerem Radius überspringt, 
hierbei Energie verliert. welche in der Form monoehromatischen Lichtes 
ausgesandt wird. 

Wir betrachten ein System, das aus einem positiven Kern besteht, 
um welchen Elektronen auf Bohrschen Ringen kreisen: die Radıen dieser 


Ringe sind proportional 12, 22%, 3?,... n? 


.... In Analogie zum Keplerschen 
Gesetz sind die Quadrate der Umlaufzeiten der verschiedenen Elektronen 
proportional der dritten Potenz der Quadratwurzeln aus den Radien der 
Kreise, d. h. sie sind proportional 19, 23, 29... n’... 

Wenn nun ein Elektron von einem Kreise mit dem Radius r, +1 auf 
einen Kreis mit dem Radius re springt, so strahlt es dabei Wellen von 
der Periode 7, aus, welche zwischen Ta A 3 und T, liegt; dabei bedeuten 
Ta cu und Tp die Schwingungsperioden des Elektrons auf den Kreisen 
mit den Radien rai und res Ist (die Zeit, welche das Elektron ge- 
braucht, um vom Kreise r,.pı auf den nächstinneren Kreis r, zu springen, 
soll es unsere Aufgabe sem. das Verhältnis (UI, zu bestimmen. welches 
die Zahl der während der Zeit t ausgestrahlten Schwingungen sein würde. 
OUT, würde uns offenbar eine obere Grenze dieser Zahl ergeben. 

Die erste Schwierigkeit. welche einem gleich am Anfang begegnet, 
besteht darin, sich vorzustellen, dab ein Elektron P, das sieh längs eines 
Kreises 7, +1 bewert, seine eigene Bahn infolge eines ihm erteilten Im- 
pulses verläßt, sich der nächstinneren Kreisbahn nähert und dann auf 
dieser neuen Bahn mit der ihr eigenen Geschwindigkeit auszulaufen be- 
ginnt. Aus der elementaren Dynamik kennen wir die Tatsache. dab wenn 


das Elektron einen Impuls erleidet, es seme Bahn ändert und nun den 
I 
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Kern in einer anderen Bahn. einem Kegelschnitt (Ellipse, Parabel, Hyperbel) 
umfährt, welcher durch P hindurchgeht, wobei zwischen dem 
Elektron und dem Kern eine Kraft umgekehrt proportional dem Quadrat 
der Entfernung wirkt. In keinem Falle kann dies eine Bahn sein, 
die nicht durch P hindurchzeht. 

Eben durch die Annahme, daB das Elektron, das sich auf einer be- 
stimmten Bahn bewegt, unter der Wirkung eines Impulses auf die nächst- 
innere Bahn übertritt und nun auf dieser mit einer ihr eigentümlichen 
Geschwindigkeit zu kreisen beginnt, wird das Verhältnis #/7, sehr klein 


und bleibt sehr weit unter den aus Versuchen mit dem Michelsonschen 


D 


Fig. 1. 


Interferometer erhaltenen Werten; diese Versuche waren angestellt, um 
die Zahl der von einer Lichtquelle ausgesandten kohärenten Schwingungen 
zu ermitteln, bevor eine plötzliche und willkürliche Phasenänderung 
Platz greift. 

Wir betrachten (Fig. 1) ein Elektron P, welches sich auf einer 
Kreisbahn vom Radius re 4 ı mit einer Geschwindigkeit Van um den Kern 
bewert. Das Elektron möge nun einen Impuls derart erleiden, daß es 
tangential bei Q auf dem nächstinneren Kreise mit der zu diesem gehö- 
rigen Geschwindigkeit eintrifft. Sei re der Radius dieses Kreises und V, 
die diesem eigentümliche Geschwindigkeit. Wir nehmen ferner an, dab 
P Q eine Tangente an dem inneren Kreise sei, welche das Elektron mit 
der von Y,bis Ta wachsenden Geschwindigkeit durchläuft. Die Anfangs- 
geschwindigkeit kann dann aufzefaßt werden als die Komponente von 
Eat selbst parallel zu PO Dividieren wir PQ durch die Anfangs- 
geschwindigkeit, so werden wir einen oberen (irenzwert der Zeit t er- 
halten. 
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Nun haben wir m e (1 
EN (n = 1)?’ 
T n? 
si I et — (2) 
OCH (n F 1) 
Ferner 
e us 2 
A SEN und Tea = a (2a) 
Van Han 
Ta _ In Vazi, 
Ta+ı Intl Va 
Hieraus erhalten wir durch (1) und (2) 
në — n? Vapi 
HIDO Vu EN 
y, n+l 
Ir. s ntl (3) 
Vn+1 n 
Ferner finden wir aus der Figur 
2 
. d n 
sin H — e 4) 
m FIY ! 
und 
PQ Grat, rof g 
i ; (5) 
ferner V; = Fait, sin. 
Daraus 
a= Tg = EN e rl mit Hilfe der Gleichung (2a). 


| V; l Va +1 u EE: 
und schließlich 
e Jan oth nm LI coth 


Ta Ta 2a w dÉ: 


Setzt man nun für » die Werte 1, 2, 3, 4... ein, so erhalten wir: 


d 


n | sin d | coto [e Tn (genähert) 
I Sn Bere ge DEER = 

ı | 02500 13873 4.93 

2 10004 20 1.08 

3105085 1.470 0,55 

4 0.6400 1,205 0.32 

5 0,6944 1.037 0.28 


Man sieht aus der Tabelle, daß die Zahl der Schwingungen, d.h. 
das Verhältnis /7,„. unverhältnismäßig klein im Vergleich mit 
den uns bekannten Versuchsergebnissen ist. Abgesehen vom 
ersten Falle reicht sie nicht einmal aus, der Strahlung einen monochro- 


matischen Charakter zu geben. 
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Der letzte Teil der Untersuchung ist in der Tat gar nicht nötig im 
Hinblick auf die Kontinuität mit der elliptischen Bahn, sobald als der 
Impuls vorüber ist. Das Elektron kann nur dann von einer Kreisbahn 
auf eine andere springen, wenn der Impuls kein augenblicklicher, sondern 
von solcher Dauer ist, daß die Strecke PQ durchlaufen wird, bevor der 
Impuls selbst vorüber ist, und daß das Elektron, wenn der Impuls vorüber 
ist, sich in der zur inneren Bahn gehörenden radialen Entfernung be- 
findet mit einer tangentialen Geschwindigkeit, welche dieser Bahn eigen- 
tümlich ist. 

Noch eine andere Frage drängt sich hier auf. Von allen möglichen 
Arten von Impulsen wird nur eine unendlich kleine Anzahl der 
obigen Bedingung genügen. Was in den anderen Fällen geschieht, 
bleibt noch eine offene Frage. 


Lucknow-Universität, Mathematische Abteilung, 19. Mai 1925. 
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Über die 
Bestimmung der Elastizitäts- und Torsionskoeffizienten 
von Steinsalz und Sylvin bei tiefen Temperaturen. 


Von Theodor Steinebach in Frankfurt a. M. 
Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 12.Juni 1925.) 


Es wurden Biegungs- und Torsionsmessungen an Steinsalz und Sylvin bei Zimmer- 
temperatur und derjenigen der flüssigen Luft ausgeführt. Die Ablesung geschah 
mit Hilfe von auf den Kristallen selbst befestigten Spiegeln. Der Temperatur- 
koeffizient ist bei den Hlastizitätsmoduln groß, bei den Torsionsmoduln kleiner. 
Indem er für die Elastizitätsmoduln als konstant festgestellt wurde, konnten die 
von Voigt bei Zimmertemperatur gemessenen Elastizitäts- und Torsionsmoduln 
auf den absoluten Nullpunkt extrapoliert werden. Da sich die Kompressibilität, 
ebenso ihr Temperaturkoeffizient, als Differenz großer Zahlen darstellt, konnte 
aus den Messungen nicht die Kompressibilität beim absoluten Nullpunkt ermittelt 
werden. Aber die festgelegte Temperaturunabhängigkeit des Temperaturkoeffi- 
zienten der Elastizitätskonstanten gibt die Berechtigung, die von Slater bei 
höheren Temperaturen gemessene Temperaturabhängigkeit der Kompressibilität auf 
den absoluten Nullpunkt zu extrapolieren. 


Über die Elastizitätskonstanten der Kristalle bei Zimmertemperatur 
liexen zahlreiche Messungen von Voigt!) vor, ebenso einige über die 
Temperaturabhängigkeit bei Zimmertemperatur und höheren Tempera- 
turen?). Bei der Temperatur der flüssigen Luft hat Herr Prof. Made- 
lung?) eine nicht veröffentlichte Messung des Torsionsmoduls von Stein- 
salz vorgenommen. Da für theoretische Arbeiten die Werte der ge- 
nannten Konstanten beim absoluten Nullpunkt der Temperatur wichtig 
sind, wurde in der vorliegenden Arbeit eine Bestimmung einiger Elasti- 
zitätskonstanten von Steinsalz und Sylvin bei der Temperatur der flüssigen 
Luft vorgenommen. Es wurden Biegungs- und Torsionsversuche bei 
Zimmertemperatur und derjenigen der flüssigen Luft gemacht und durch 
diese relativen Messungen der Temperaturkoeffizient der genannten Kon- 
stanten bestimmt. Mit Hilfe der von Voigt gemessenen Zimmertempe- 
raturwerte der Elastizitätskonstanten wurden durch Extrapolation die 
Werte beim absoluten Nullpunkt ermittelt. Die Berechtigung dazu ist 
durch die festgestellte Temperaturunabhängigkeit des Temperaturkoeffi- 
zienten gegeben. 


1) Voigt, Wied. Ann. 35, 642, 1888. 

2) Voigt, Pogg. Ann., Erg.-Bd. 7, 1, 1876, und Slater, Phys. Rev. (2) 28, 
Ann, 1924. 

3) Vgl. 2. Solvay-Kongreß, Anhang von Eucken, S. 387. 
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L Die Versuchsanordnung. 


Die Herstellung der Stäbchen. Die Kristallstäbcehen für die 
Biegungs- und Torsionsversuche wurden mit Hilfe einer Laubsäge mit 
dünnem und breitem Sägeblatt hergestellt. Da wegen der hohen Spalt- 
barkeit von Steinsalz und Sylvin die Herstellung dünner Stäbchen natur- 
gemäß Schwierigkeiten bereitete, hatte ich zunächst durch Sägen dickere 
Kristalle hergestellt und diese dann mit Hilfe von Tonerde und Wasser 
auf einer Glasplatte durch Schleifen dünner gemacht. Die Länge der 
Stäbchen war meist 4 bis cm, die Breite 2 bis 3mm und die Höhe 
3/, bis 1 mm. 

Der Torsionsapparat. Der Torsionsapparat ist in Fig. 1 ab- 
gebildet. An beiden Enden des Stäbchens (a) waren durch kleine 


> er > 
AE D4 


e 


Schrauben Metallflächen (b) gegen den Kristall gepreßt; an diese waren 
Hebelarme (c) aus Eisenblech mit Stahlspitzen (d) angelötet, welche 
Widerlagern (el gegenüberstanden. Diese sind in der Figur, etwas zur 
Seite gerückt, angedeutet. Wurde an dem Faden f ein Zug nach 
oben ausgeübt, so wurde eine Torsion des Kristalls bewirkt. 

Die Drehung des Kristalls wurde mit Hilfe von Spiegeln gemessen. 
Da die Widerlager, Klemmvorrichtungen usw. nachgeben konnten, wurden 
an beiden Enden des Stäbchens auf dem Kristall selbst Spiegel angebracht. 
Der von dem rechten Spiegel (Fig. 1) gemessene Ausschlag, vermindert 
um den von dem linken Spiegel gemessenen, war dann ein Maß für die 
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Torsion des Kristalls. Um die Befestigung der Spiegel auf dem Kristall 
möglichst linienförmig zu gestalten, wurden aus dünnem Stahldraht Be- 
festigungsklemmen (g) hergestellt, wie sie die Figur zeigt. Jede derselben 
bestand aus einem einzigen Drahtstück und wurde, bevor der Apparat 
zusammengesetzt wurde, mit Hilfe eines hufeisenförmig gebogenen dicken 
Drahtes auseinander gehalten und vorsichtig über den Kristall geschoben. 
Diese Befestigungsvorrichtungen trugen an ihren oberen Enden mit Hilfe 
von Aluminiumhaltern (Galvanometerspiegel, welche bei den Torsions- 
versuchen eine horizontale Lage hatten. Damit keine Spannungen auf- 
traten, berührten die Spiegel die Halter nur lose mit den äußersten 
Kanten. Es mußte damit freilich der Nachteil in Kauf genommen werden, 
daß sehr leicht Störungen der Justierung eintraten. 

Ursprünglich wurden statt der Klemmvorrichtungen (b) Metall- 
röhrchen verwandt, in welche die Kristalle geschoben wurden, der 
Zwischenraum war mit Pizein ausgefüllt. Es ergaben sich dann aber bei 
der Abkühlung zu große Verschiebungen der Nullage. Bei der beschrie- 
benen Anordnung bestand der Nachteil, daß bei zu rascher Abkühlung 
leicht ein Bruch des Kristalls eintrat. Nahm man die Abkühlung zu 
langsam vor, so konnte wegen der Bereifung der Spiegel keine Ablesung 
erfolgen. Es wurden deshalb bei den letzten Versuchen kleine Schutz- 
schilder unmittelbar über den Spiegeln angebracht, welche, nachdem die 
Apparatur langsam auf die Temperatur der flüssigen Luft at gekühlt war, | 
zur Seite geschoben wurden. Die Spiegel waren dann völlig klar, immer- 
hin mußte die Messung in den nächsten 10 Minuten erfolgen, da die 
Spiegel langsam von neuem bereiften. 

Der Biegungsapparat. Die Biegungsversuche waren schwieriger 
als die Torsionsversuche. Der Biegungsapparat ist durch Fig. 2 dargestellt. 
An beiden Enden des Kristalls ließ ich mit Hilfe von Hebelarmen (a) 
Drehmomente wirken, wodurch eine kreisförmige Biegung des Kristalls 
erreicht wurde. Mit Hilfe von dünnen Fäden (b), welche durch Auf- 
drıllen eines Zwirnfadens erhalten wurden, wurde durch einen nach oben 
wirkenden Zug eine Biegung des Kristallstäbchens erreicht. Damit hier- 
bei keine Kippung eintrat, waren an dem einen Ende statt einer zwei 
Spitzen (c) angebracht, welche den Widerlagern (d) gegenüberstanden. 
Die Spitzen befanden sich möglichst genau in der Verlängerung der 
neutralen Faser des Kristalls; anderenfalls traten durch die Reibung der 
Spitzen an den Widerlagern Gegendrehmomente auf, welche, wie Rech- 
nung und Experiment zeigten, erhebliche Fehler bei den Messungen ver- 
ursachen konnten. 
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Die Messung der Biegung geschah mit Hilfe zweier Spiegel, deren 
Befestigungsvorrichtungen ebenfalls unmittelbar am Kristall angebracht 
waren. Die Spiegel waren unter etwa 45° gegen die Kristallrichtung 
geneigt. Da dadurch die von der Skale kommenden Lichtstrahlen nicht, 
wie bei der Torsion, senkrecht auf die Spiegel auffielen, sondern unter 
etwa 45°, hatte dies einen Übelstand bei den Messungen bei tiefen 
Temperaturen zur Folge. Die Spiegel erfuhren nämlich wegen der ver- 
schiedenen Ausdehnungskoeffizienten des Silbers, des Glases und der 
Schutzschicht auf der Rückseite bei tiefen Temperaturen eine erhebliche 


Fig. 2. 


Krümmung. Der dadurch bedingte Astigmatismus konnte nicht durch 
eine Verschiebung des Fernrohrokulars kompensiert werden. 

Ich löste deshalb von den käuflichen Galvanometerspiegeln die Lack- 
und Silberschicht herunter und versilberte beide Seiten möglichst gleich- 
mäßig, indem ich mich streng an ein von Angerer!) gegebenes Rezept 
hielt. -Die Spiegel wurden in senkrechter Lage in die Versilberungs- 
flüssigkeit getaucht, die Silberschicht wurde so dick gewählt, daß man 


1) Angerer, Technische Kunstgriffe bei physikalischen Untersuchungen, 
Braunschweig 1924, Samml. Vieweg, Heft 71. Ich bemerke bei dieser Gelegenheit, 
daß ich vorher versucht hatte, Glasspiegel mit Platinüberzug herzustellen, wie es 
Angerer (l.c.) empfiehlt. Wegen der gleichen Ausdehnungskoeffizienten von 
Platin und Glas wäre dann keine Krümmung eingetreten. Obwohl ich bei dem 
„Einbrennen“ des Platins mit der Temperatur nur bis auf 350° heraufging, 
während 400 bis 500° vorgeschrieben waren, zeigten die Spiegel eine starke Ver 
zerrung, 80 daß Messungen damit unmöglich waren. 


45* 
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gerade noch etwas durch die Spiegel hindurch sehen konnte, wenn man 
sie gegen das Licht hielt. Diese Spiegel zeigten bei tiefen Temperaturen 
keine die Messungen störende Krümmung. Metallspiegel, welche ja bei 
verschiedenen Temperaturen keine Krümmung zeigen, waren unbrauchbar, 
weil sie bei den geringsten Erschütterungen wegen ihres Gewichtes wie 
ein Metronom pendelten. 

Wenn die Apparatur nach einer starken Abkühlung wieder Zimmer- 
temperatur annahm, waren die Spiegel immer stark mit Feuchtigkeit be- 


Fig. 3. 


schlagen, da der dieselben umgebende Raum nicht abgeschlossen werden 
konnte. Dies konnte auch nicht durch in der Nähe angebrachte Chlor- 
calciumstücke gehindert werden. Um die Spiegel, ebenso den Kristall, 
gegen die angreifende Feuchtigkeit zu schützen, diente ein dünner Überzug 
von Zaponlack. 

Die übrige Apparatur. Der übrige Teil der Apparatur ist in 
Fig. 3 dargestellt. Bei a befand sich der Biegungs- bzw. Torsionsapparat, 
die Kristallrichtung war bei den Biegungs- und Torsionsversuchen 
horizontal und in der Zeichenebene. Unter dem Kristallapparat hing 
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ein zylinderförmiges Dewargefüß (b) aus Porzellan mit flüssiger Luft. 
Ein Bindfaden führte über eine Rolle (c) und eine Welle (d) zu einer 
Wagschale mit Gewichten (e), welche etwa gerade so schwer wie das 
gefüllte Dewargefäß waren. Die Reibung an der Rolle war so groß, 
daß das System in jeder Lage im Gleichgewicht blieb. Durch Drehen 
an einer Kurbel (f) ließ sich das Dewargefäß hochziehen, bis der Kristall 
in die flüssige Luft entanchte g war ein Zylinder aus Preßspan, 
welcher, wenn das Dewargefäß hochgezogen war, einen teilweisen Ab- 
schluß ermöglichte. Die Apparatur war mit Hilfe von eichenen Stäbchen 
am Tisch befestigt. 


Ein Zwirnfaden führte von dem eigentlichen Torsions- bzw. Bie- 
gungsapparat (a) zu einer Art Wage (hk), deren Schwerpunkt sich nur 
wenig unter dem Drehpunkt befand, wie vorher durch Schwingungs- 
beobachtungen festgestellt wurde. An der anderen Seite hing ein Gewicht, 
welches etwa 2 g größer war als das des Biegungs- und Torsions- 
apparats. Wählte man diese Differenz sehr klein, so hatten die durch 
die ständigen Erschütterungen des Gebäudes verursachten Schwingungen 
Schwankungen des Bildes der Skale im Fernrohr zur Folge. Wählte man 
das Übergewicht dagegen sehr groß, so trat bei der Abkühlung viel 
leichter ein Bruch des Kristalls ein. 


Unterhalb des Übergewichtes befand sich die Belastungsvorrichtung (i). 
Ein langer Stab war an dem einen Ende auf ein exzentrisches Rad (l) 
aufgelegt und bei k drehbar angebracht. Durch Drehung des neben 
dem Fernrohr (n) befindlichen Rades (m) ließ sich ein Heben und Senken 
eines aus mehreren Schlingen bestehenden Dralites (i) bewirken, und 
damit ein Entlasten und Belasten; der Draht trug unten eine Wagschale. 


Senkrecht über dem Kristallapparat befand sich auf einem Sockel 
ein parallel mit dem Kristall unter etwa 45° angebrachter Spiegel (o), 
dessen Neigung zum Zweck der Justierung in geringen Grenzen verändert 
werden konnte. Etwas links von der Symmetrieebene des Kristalls war, 
etwa ein Meter von der Apparatur entfernt, das Fernrohr (n). Etwas 
rechts von dieser Ebene, 3m hinter dem Beobachter, befand sich die 
Skale. Fernrohr und Skale hatten gleiche Höhe mit dem Spiegel o. 


Da das Bild der Skale im Fernrohr, wie schon erwähnt, wegen der 
Erschütterungen des Gebäudes ständig Schwankungen erfuhr, hatte ich, 
um diesen Übelstand zu mindern, eine Skale mit hellen Strichen auf 
dunklem Grunde verwandt. Es wurden dazu in eine geschwärzte photo- 
graphische Platte die Teilstriche mit Hilfe einer Teilmaschine eingerissen 
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und die Skale von hinten unter Dazwischenschaltung einer Mattglasscheibe 
intensiv beleuchtet. 


Bei den Torsionsversuchen wurden zwei senkrecht stehende 
Skalen verwandt, für jeden Spiegel eine. Der Lichtstrahl ging dicht 
rechts am Fernrohr vorbei zu dem Spiegel o, wurde nahezu senkrecht 
nach unten zu einem Spiegel des Kristalls reflektiert und wieder zurück 
zu dem Spiegel o. Da der Strahl aber nicht genau senkrecht nach oben 
reflektiert wurde, hatte er nach Reflexion an o nicht genau die ursprüng- 
liche Richtung, sondern traf das etwas links von der genannten Symmetrie- 
ebene befindliche Fernrohr. 


Bei den Biegungsversuchen ging der Lichtstrahl von einer 
horizontalen Skale zu dem Spiegel o, wurde zu dem linken und von 
diesem zu dem rechten Spiegel des Kristalls reflektiert, dann wieder 
zurück zu dem Spiegel o und von diesem ins Fernrohr. Wie man leicht 
überlegt, wurden dadurch die Drehungen der beiden Kristallspiegel 
addiert. Um die Galvanometerspiegel zu justieren, . beobachtete ich, 
ehe ich den Kristallapparat in die Apparatur einbrachte, das Bild 
meines durch eine Lampe beleuchteten Auges, nachdem der Licht- 
strahl über beide Spiegel gegangen war. Das Auge befand 
sich dabei ungefähr im gleichen Abstand von dem Kristall wie der 
Spiegel o. Die oben beschriebenen Befestigungsvorrichtungen für die 
Spiegel erwiesen sich dabei als vorzüglich geeignet zur Feinjustierung. 
Sie stellten sich freilich in eine gewisse (rleichgewichtslage ein, aber in- 
folge der Reibung mit einem Spielraum von einigen Graden. Durch 
leichtes Berühren der Spiegelhalter ließ sich innerhalb kleiner Grenzen 
jede beliebige Lage leicht einstellen. Größere Änderungen konnten durch 
Verbiegung der Aluminiumhalter bewerkstelligt werden, wozu diese vor- 
sichtig aus den Stahlklemmen herausgenommen wurden. Nach Einsetzen 
des Apparates in die übrige Apparatur konnte der Strahlengang mit 
Hilfe eines Stückes Seidenpapier, welches über die Öffnung des Preßspan- 
zylinders gehalten wurde, bestimmt werden. 


II. Die Beobachtungen. 


Es wurden Biegungs- und Torsionsversuche an Steinsalz und Sylvin 
gemacht; sämtliche Stäbchen waren in Richtung der Würfelnormalen 
geschnitten. Die Sylvinkristalle waren etwas trübe, sie stammten zum 
Teil aus dem Kaliwerk Vienenburg, zum Teil aus einem Bergwerk bei 
Helmstedt (Braunschweig). 
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Ich möchte noch einmal hervorheben, daß häufige Störungen der 
Justierung nicht vermieden werden konnten, aber es wurde festgestellt, 
daß die bei neuen Justierungen gewonnenen Meßergebnisse die gleichen 
waren. ‘Als Beispiel führe ich die Torsionsmessungen an Sylvin 
an. Es konnte so justiert werden, daß die Bilder beider Skalen gleich- 
zeitig im Fernrohr sichtbar waren. Die Belastung war in den folgenden 
Meßreihen immer die gleiche. Zunächst folgt eine Meßreihe bei Zimmer- 


temperatur. 
B N 
Ei araa i A 2,47 e 1,32 
n E E E E 6,43 b . = 2,22 
e. R 264 E E 1,837 ` 
Differenz . . 3,79 Differenz . . 0,85 
b ..... 6,58 b... . . 233 
€ a e D D D 2,73 e D . D D . 147° 
Differenz . . 3,85 Differenz . . 0,86 
b ..... 660 Do ar a 2,34 
E e ge A 2,75 A: WE 
Differenz .. 385 Differenz ` . 0,85 
Mittel . . . 3,85 Mittel . . . 0,85 


NV m ———— 
Differenz . . . 3,00 


Die erste mit B bezeichnete Meßreihe bezieht sich auf den Be- 
lastungs-, die zweite (N) auf den Nullpunktspiegel. Es wurde immer 
die Differenz zwischen dem Ausschlag bei Belastung (b) und demjenigen 
bei Entlastung (e) gebildet, nicht umgekehrt, da sonst die plastische 
Deformation mit gemessen worden wäre, Indem die Spiegel eine ge- 
ringe Krümmung besaßen, konnte immer nur auf die eine Skale scharf 
eingestellt werden, aber da die auf den Nullpunktspiegel bezüglichen 
Ausschläge immer die gleichen waren (0,85), waren die so gewonnenen 
Meßresultate verwertbar. Eine zweite Meßreihe bei Zimmertemperatur 
ergab im Mittel B: 3,88; N: 0,83; also Differenz 3,05. 

Es wurde nun auf die Temperatur der flüssigen Luft abgekühlt, 
eine Ahlesung konnte aber nicht erfolgen, da wegen der starken Be- 
reifung der Spiegel die Skale kaum zu erkennen war. Die Apparatur 
wurde deshalb wieder auf Zimmertemperatur gebracht; bei solchen Ge- 
legenheiten beschlug der ganze Kristallapparat einschließlich der Spiegel 
immer stark mit Feuchtigkeit. Es war nun wichtig festzustellen, ob 
nicht etwa eine teilweise Auflösung des Kristalls erfolgte, in diesem 
Falle wären ja die verschiedenen Messungen gar nicht vergleichbar ge- 
wesen. Eine neue Messung bei Zimmertemperatur ergab im Mittel 


B: 3,90; N: 0.86; also Differenz 3,04. 
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Man erhält denselben Wert wie vorher, eine Änderung der Dicke 
des Kristalls war also nicht eingetreten. Bemerkenswert ist ferner, daß 
die letzte Messung bei neuer Justierung vorgenommen werden mußte, da 
sich die Kristallspiegel inzwischen verschoben hatten. Es mußte dabei 
vor allem darauf geachtet werden, daß das Fernrohr sich im gleichen 
Abstand von der Apparatur wie vorher befand; auf einige Zentimeter 
kam es natürlich nıcht an. Man kann somit schließen, daß auch die mit 
verschiedenen Justierungen gewonnenen Meßergebnisse miteinander ver- 
gleichbar sind. 

Bei erneuter Abkühlung auf die Temperatur der flüssigen Luft 
konnten nur für den Belastungsspiegel Messungen gemacht werden, da 
die Justierung des Nullpunktspiegels beim Hochziehen des Dewargefäßes 
gestört wurde. Ich erhielt folgende Meßreihe: 


B 
Der a 6,07 b. .... a 6,18 D ge Are a Ek) 
E dee EE We Aa en S >. e, 2621 


Differenz . . 3,54 Differenz . . 360 Differenz . . 3,58 
Mittel. © 2220. 3,58 


Alle Messungen, die sich auf die Temperatur der flüssigen Luft be- 
ziehen, wurden so lange ausgedehnt, wie bei der zunehmenden Bereifung 
das Bild der Skale deutlich erkennbar war. 


Nachdem auf Zimmertemperatur erwärmt und neu justiert worden 
war, wurde wieder eine Messung bei der Temperatur der flüssigen Luft 
gemacht, diesmal war der Belastungsspiegel gestört, für den Nullpunkt- 
spiegel wurde folgende Meßreihe gemacht: 


N 
Er ig vi vi 24 
EE = Di ege erg DR De erg A T E 


En sone eg EE EE 60 ee mm SE 
Differenz . . 0,60 Differenz . . 0,64 Differenz . . 0,66 
Mittel. — 1 . 0,64 


Es wurde nun wieder eine Messung bei Zimmertemperatur aus- 
geführt, sie ergab im Mittel B: 3.90; N: 0,91; Differenz 2,99. 

Nachdem wieder auf die Temperatur der flüssigen Luft abgekühlt 
wurde, konnten diesmal die auf beide Spiegel bezüglichen Ausschläge 


gemessen werden. Ich erhielt folgende MeBreihen: 
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B 
b....556 b....95695....983b....983 bh... 986! 
Wer e AUR ce EE, E en e 2,22 e... 22T e... . 2,27! 
Differenz 3,48 Differenz 3,48 Differenz 3,61 Differenz 3,56 Differenz 3,59 
Mittel . . . 3,58 


N 


e aoia A 
b. ..... BIB Du u 4 de el 
a ae ol Bee Zeie kt 


Differenz . . 0,67 Differenz . . 0,71 
Mittel . . 2. . 0,69 


Also im Mittel B: 3,58; N: 0,69; Differenz 2,89. 

Nachdem auf Zimmertemperatur erwärmt und wieder auf die Tem- 
peratur der flüssigen Luft abgekühlt wurde, konnte der Nullpunktspiegel 
noch einmal gemessen werden (die Justierung der anderen war wieder 
gestört): 

N 


be... 247 b... . 253 b... . 264 b....2,73 b... . 2,74 
Ee e ua er ET er I NIE a e EE 


Differenz 0,72 Differenz 0,76 Differenz 0,70 Differenz 0,73 Differenz 0,72 
Mittel . . e 0,73 


Da die nun folgende Erwärmung zu rasch geschah, zerbrach der 
Kristall. Ich stelle noch einmal die für die Temperatur der flüssigen 
Luft gemessenen Werte zusammen: 


B..... 358 3,58 
AN, UA 0,64 


Die Differenzen der Werte für B und N sind 2,85 bzw. 2,94. Ich 
stelle zusammen: 
Flüssige Luft) . e... 285 2,94 
Zimmertemperatur . . . 3,00 3,05 3,04 2,99 
Die ungünstigsten Kombinationen der entsprechenden Verhältnisse 
sind: 
2,99 3,05 


— 102, =— = 1,07. 
2,94 2,85 


Indem ich dem bei der Temperatur der flüssigen Luft gemessenen 
Werte 2,85 etwas größeres Gewicht beilege als dem anderen, 2,94, er- 
halte ich für die Temperaturabhängigkeit des Torsionsmoduls von 
Sylvin zwischen der Zimmertemperatur und derjenigen der flüssigen Luft 


ö(+ 2) Proz. 
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Über die Korrektionen, die an diesem Werte noch anzubringen sind, 
vergleiche man weiter unten. 

Für die anderen Kristalle konnten nicht so viele Meßreihen gemacht 
werden, da der Kristall früher zerbrach. 


HI. Die Resultate. 
Wirkt an einem Kristall von der Länge !, der Breite b und der 
Höhe h ein Drehmoment D, so ist der Biegungswinkel e gegeben durch 


f j 

9 = beD NE (1) 
wenn der Elastizitätskoeffizient e ist. Ich bemerke hierbei, daß ich die 
Elastizitäts- und Torsionsmoduln durchweg mit großen Buchstaben und 
ihre reziproken Werte, die Elastizitäts- und Torsionskoeffizienten, immer 
mit kleinen Buchstaben bezeichne. Ich definiere den Temperaturkoeffi- 
zienten y zwischen der Temperatur der flüssigen Luft und der Zimmer- 
temperatur durch 

ezi = ea (1 + yt), (2) 
wobei ez; der Wert des Elastizitätskoeffizienten bei Zimmertemperatur, 
en derjenige bei der Temperatur der flüssigen Luft und t das Temperatur- 
intervall ist. 


Nimmt man in erster Näherung in (1) D, T, b und k bei den ver- 
schiedenen Temperaturen als konstant an, so ist der Temperaturkoeffi- 
zient gegeben durch die Differenz des Ausschlags bei der Zimmertempe- 
ratur und derjenigen der flüssigen Luft, dividiert durch den Ausschlag 
bei der letzteren Temperatur, ferner dividiert durch das Temperatur- 
intervall. An dem so erhaltenen Werte sind noch Korrektionen anzu- 
bringen, die sich auf die Wärmeausdehnung der Kristallstäbehen und 
der Hebelarme beziehen. 

Die aus den Messungen unmittelbar folgenden unkorrigierten 
Temperaturabhängigkeiten zwischen der Zimmertemperatur und 


derjenigen der flüssigen Luft sind 


für den Elastizitätskoeffizienten von Steinsalz „ . . 18.5(+ 2) Proz. 


an ` w  Torsionskoeffizienten = P saca GOl e Y 
a „ Elastizitätskoeľfizienten „ Sylvin ee IAT a 
5 „a  Torsionskoeffizienten e 2 ee TE. 


1) Dieser Wert stimmt mit der von Herrn Prof. Madelung vorgenommenen 
Messung überein: vgl. 2. Solvay-Kongreß, Anhang von Eucken, 8.387. 
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Diese Prozentangaben sind hier und auch im folgenden durchweg 
so erhalten, daß der größere durch den kleineren Wert dividiert, davon 1 
subtrahiert und das Ganze mit 100 multipliziert wurde. 


Die Temperaturabhängigkeiten sind durchweg derartig, daß die 
Moduln bei tiefer Temperatur größer (d. h. die Ausschläge bei gleicher 
Belastung geringer) sind. 

Es lassen sich nun die Werte der Elastizitätskonstanten beim abso- 
luten Nullpunkt durch Extrapolation ermitteln. Als Beispiel für diese 
Rechnungen führe ich den Elastizitätsmodul von Steinsalz an. 


Bei den entsprechenden Messungen bestanden die Hebelarme aus 
Aluminium. Dessen Ausdehnungskoeffizient ist sowohl bei Zimmer- 
temperatur als auch bei derjenigen der flüssigen Luft 2.10-3. Dies 
ergibt für das Intervall von 200° eine Änderung der Hebelarme und 
damit des Drehmoments um rund 0,5 Proz. Das ist offenbar von dem 
Wert 18,5 abzuziehen, es bleiben also noch 18 Proz. Der lineare Aus- 
dehnungskoeffizient von Steinsalz ist bei Zimmertemperatur 4.103, 
zwischen — 253° und ungefähr — 190° etwa 1.103. Ich habe des- 
halb für das in Frage kommende Temperaturintervall, für welches die 
Wärmeausdehnung nicht bekannt ist, im Mittel für den Ausdehnungs- 
koeffizienten 2,5. 10-5 angenommen. Dies ergibt auf 200° eine Ande- 
rung der linearen Dimension der Stäbchen von 0,5 Proz. Da in (1) die 
Ausmaße des Kristalls im Zähler ın der ersten, im Nenner in der vierten 
Potenz vorkommen, ist die dritte Potenz maßgebend, und der Wert 0,5 
ist mit 3 zu multiplizieren. An dem Werte 18 ist also noch die Kor- 
rektion 1,5 anzubringen, und zwar ist sie offenbar zu addieren. Die 
Temperaturabhängigkeit des Elastizitätskoeffizienten von Steinsalz in 
Richtung der Würfelnormalen zwischen der Zimmertemperatur und der- 
jenigen der flüssigen Luft ist also 19,5 Proz. 


Es gilt also 


Da die „flüssige Luft“ aus fast reinem Sauerstoff bestand, wurde 
für ihre Temperatur — 185° angenommen, die Zimmertemperatur war 
etwa + 18°C. Das Temperaturintervall war also 203°. Durch Kombi- 
nation der letzten Gleichung mit (2) erhält man für den Temperaturkoeffi- 
zienten zwischen der Zimmertemperatur und derjenigen der flüssigen Luft 


H 9,6. 1074, 
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Voigt!) hat zwischen der Zimmertemperatur und etwa + 90°C 
(seine Angaben beziehen sich auf Réaumur) denselben Temperaturkoeffi- 
zienten gemessen; er erhält (die Temperatur umgerechnet in Celsiusgrade) 

y = 10.1074, 
also fast dasselbe. Indem der Voigtsche Wert noch nicht die auf die 
Wärmeausdehnung bezügliche Korrektion enthält, ist (unter Berücksichti- 
gung des Ausdehnungskoeffizienten von Steinsalz bei höheren Tempera- 
turen 4. 105) der genauere Wert des Temperaturkoeffizienten 

y = 11,2.10-%, 
wenn man ihn durch die Gleichung definiert 


e = ezi. (1 + yt). 

Der Temperaturkoeffizient des Elastizitätsmoduls von Steinsalz ist 
also nahezu temperaturunabhängig. Dieses Resultat steht in bester 
Übereinstimmung mit Messungen von CL Schaefer?), betreffend die 
Elastizitäts- und Torsionskoeffizienten der Metalle, wo auch durchweg 
Temperaturunabhängigkeit des Temperaturkoeffizienten konstatiert wurde. 

Definiere ich den Temperaturkoeffizienten y zwischen dem absoluten 
Nullpuykt und der Temperatur der flüssigen Luft durch 

en = Cabs - (l F y t), 
und nehme ich gemäß den obigen Werten 
y = BU. 10-4, 
so ergibt sich für den Elastizitätsmodul von Steinsalz in Rich- 
tung der Würfelnormalen beim absoluten Nullpunkt 
— = 5,277.10" 
EW abs 


in absoluten Einheiten, indem ich für die Zimmertemperatur den Voigt- 
schen Wert 


Ew abs = 


Ew zi = 4,11 e 10 
zugrunde lege. Der Unterschied ist 28 Proz. 

Die Auswertung der übrigen Messungen führt zu folgenden Ergeb- 
nissen: Der Torsionsmodul von Steinsalz in Richtung der 
Würfelnormalen beim absoluten Nullpunkt ist 

Tw abs — Ch abs — 1,41 .10', 
während 
Tw zi = (47 = 1,27. 10, 


1) Voigt, Pogg. Ann., Erg.-Bd. 7, 1, 1876. 
2) CL Schaefer, Ann. d. Phys. 5, 220, 1901. 
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Der Elastizitätsmodul von Sylvin in Richtung der Würfel- 
normalen beim absoluten Nullpunkt ist 


Ew as = 4,71 .10", 


Ewzi = 3,63 . 10". 
Der Unterschied ıst 29,5 Proz. 


Der Torsionsmodul von Sylvin in Richtung der Würfel- 


während 


normalen beim absoluten Nullpunkt ist 


Tw abs = 0,695.10", 
Twzi = 0,64. 10. 


Die Genauigkeit der so ermittelten Werte ist höchstens einige 


während 


Prozente. 

Voigt!) hat noch die Temperaturabhiingigkeit des Elastizitäts- 
moduls von Steinsalz in Richtung der Rhombendodekaedernormalen bei 
höherer Temperatur gemessen. Durch Extrapolation ergibt sich für den 
Elastizitätsmodul von Steinsalz in Richtung der Rhomben- 
dodekaedernormalen 

ERabs = 3,86. 10%, 
während 
Erzi = 3,43 . 10". 

Damit sind für Steinsalz beim absoluten Nullpunkt drei voneinander 

unabhängige Elastizitätswerte bekannt. Durch die Beziehung?) 


x — 3.(deR — ew — tw) (3) 


ist der Zusammenhang mit der Kompressibilität x gegeben, wenn tw 
den Torsionskoeffizienten in Richtung der Würfelnormalen bedeutet. Die 
Kompressibilität von Steinsalz läßt sich aber daraus nicht ermitteln, da 
sie sich als Differenz großer Zahlen darstellt. 

Ich habe deshalb den Temperaturkoeffizienten A, der Kom- 
pressibilität x von Steinsalz zu bestimmen gesucht. Die Temperatur- 
koeffizienten von eg, ew und tw nenne ich yg, yw und y,. Ich habe 


va = xa. (1 + ef) 
ewzi = ewa. (1 +yw.t), (4) 
erzi = ern. (1 + yr-t) 
twzi = twa. (1 + y:.t). 


1) Voigt, Pogg. Ann., Erg.-Bd. 7, 1, 1876. 
2) Voigt, Wied. Ann. 85, 642, 1888. 
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Durch Kombination von (3) und (4) ergibt sich 


az 0 
t 

Diese Gleichung enthält als einzige Unbekannte om. mit Hilfe der 

ersten Gleichung (4) läßt sich dann auch y, ermitteln. In entsprechender 
Weise erhält man den Wert von x beim absoluten Nullpunkt. 

Es ergibt sich für die Kompressibilität von Steinsalz beim absoluten 

Nullpunkt etwa der gleiche Wert wie bei Zimmertemperatur, aber mit 

einer Ungenauigkeit von etwa 20 Proz. Dies hängt damit zusammen, 


== 12 egg. yr — 3 ewa - yw — 3 twa- Yr 


daß sich der Temperaturkoeffizient ebenfalls als Differenz großer Zahlen 
darstellt. 

Die Kompressibilität von Steinsalz ist bei Zimmertemperatur nach 
Madelung und Fuchs?) 

aan = 4,12. 10-12, 

Zur Ermittlung der Kompressibilitäten der Alkalihalogenide brim 
absoluten Nullpunkt ist kürzlich ein ganz anderer Weg eingeschlagen 
worden. Slater?) hat mit einer Piezometermethode die Kom- 
pressibilität bei + 30 und + 75°C ermittelt, daraus den Tempe- 
raturkoeffizienten bestimmt und auf den absoluten Nullpunkt 
extrapoliert. Die Berechtigung dazu ergibt sich aber erst durch die 
in der vorliegenden Arbeit festgestellte Temperaturunabhängigkeit der 
Temperaturkoeffizienten. 

Slater erhält für die Kompressibilität von Steinsalz beim absoluten 
Nullpunkt 

Kabs — 3,3 . 10-12, 
Die Abweichung von dem Wert bei Zimmertemperatur ist 25 Proz. 

Die Berechtigung der von Slater vorgenommenen Extrapolation 
wird durch folgende für Steinsalz geltende Betrachtungen erbärtet. 
Nach (3) stellt sich der Elastizitätskoeffizient in Richtung der Rhumben- 
dodekaedernormalen als Summe von drei anderen Elastizitätswerten dar. 
Setzt man für ey und rw die in dieser Arbeit auf Grund von Messunern 
bei tiefen Temperaturen bestimmten Werte beim absoluten Nullpunkt ein: 


CW abs = ER a e 1,89. 10-12, 


TW abs — 141 103 Eh EE 


I) Madelung und Fuchs, Ann. d. Phys. 65, 289, 1921. 
23) Slater, Phys. Rev. (2) 23, 488, 1924. 
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und setzt man für x den von Slater für den absoluten Nullpunkt be- 


stimmten Wert 
Xaos = 3,3. 10-12 


ein (ein möglicher Fehler dieses Zahlenwertes spielt keine Rolle, da x 
gegen die anderen Glieder der Summe sehr klein ist), so ergibt sich 
nach (3) für den absoluten Nullpunkt 


1 
ERabs =: - = 396.10", 
ER abs 
während oben durch Extrapolation der von Voigt bei höheren Tempe- 
raturen bestimmten Temperaturabhängigkeit sich ergab 
Ek abs = 3,86 . 10". 
Die Abweichung ist nur 3 Proz. Der wahrscheinlichste Wert ist 


Er abs — 8,91 e 10". 


Eine ähnliche Betrachtung läßt sich für den Elastizitätsmodul von 
Steinsalz in Richtung der Oktaedernormalen durchführen. Sein Wert 
bei Zimmertemperatur ergibt sich mit Hilfe der Beziehung!) 


ew + 3 eo dir = 0 (5) 
zu 
Eo = 3,25. 10", 


Voigt?) hat zwischen der Zimmertemperatur und etwa + 90°C 
den Temperaturkoeffizienten der genannten Konstanten bestimmt zu (die 
Temperatur umgerechnet in Celsius) 

y = 4,16. 10%, 
Durch Extrapolation auf den absoluten Nullpunkt erhält man 
Eoas = 3,57. 101, 
Andererseits ergibt sich aus (5) mit Hilfe der oben für den absoluten 
Nullpunkt bestimmten Werte für Ew und ER 
Eoas = 3,60. 10. 
Die Abweichung ist 1 Proz. 
Man kann somit auch für den Elastizitätsmodul in Richtung der 


Rhombendodekaeder- und Oktaedernormalen auf die Berechtigung der 
Extrapolation von bei höheren Temperaturen gemessenen Werten auf 


1) Voigt, Wied. Ann. 85, 642, 1888. 
2) Derselbe, Pogg. Ann., Erg.-Bd. 7, 1, 1876. 


680 Theodor Steinebach, Über die Bestimmung der Elastizitäts- usw. 


solche bei tiefen Temperaturen schließen, während sich dies ja oben für 
den Elastizitätsmodul in Richtung der Würfelnormalen unmittelbar aus 
dem Experiment ergab. Da die Konstanz des Temperaturkoeffizienten 
damit für drei Konstanten sichergestellt ist, kann man es wohl auch bei 
allen Alkalihalogeniden für alle derartigen Konstanten annehmen, vor 
allem auch für die Kompressibilitäten, bei denen ein Nachweis schwierig ist. 

Die von Slater vorgenommene Extrapolation erscheint somit be- 
rechtigt, immerhin sind die von ihm für den absoluten Nullpunkt be- 
stimmten Kompressibilitäten kaum genauer als etwa 5 bis 10 Proz. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Madelung, auf 
dessen Anregung und unter dessen Leitung die Experimente gemacht 
wurden, für viele wertvolle Ratschläge herzlichen Dank zu sagen. 


Frankfurt a. M., Institut für theoretische Physik, Februar 1925. 
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Über das Beugungsvermögen der Atome 
für Röntgenstrahlen. 
Von H. Mark und S. Tolksdorf in Berlin - Dahlem. 
(Eingegangen am 23. März 1925.) 


Wasserfreies SrCl kristallisiert kubisch im Flußspattyp mit der Kantenlänge 

a = 7.00 Å; aus den Intensitäten der Interferenzen ist zu schließen, daß das 

Beugungsvermögen der Ionen für die verwendeten Strahlungen nicht einfach pro- 
portional ihrer Elektronenzahl gesetzt werden kann. 


Einleitung. Sir W. H. Bragg hat bekanntlich empirisch fest- 
gestellt!), daß das Beugungsvermögen der Atome für Röntgenstrahlen an- 
nähernd proportional der Zahl der im Atom enthaltenen Elektronen ist. 
Dies ist theoretisch dann zu erwarten, wenn sämtliche Elektronen als 
frei und als voneinander unabhängig angesehen werden können. Bragg 
gründete seinen Schluß besonders auf die Tatsache, daß diejenigen Netz- 
ebenen, die mit Atomen von gleicher Elektronenzahl gleich dicht belegt 
sind, in denjenigen Ordnungen, für welche der Strukturfaktor proportional 
OR, — B,) ist (B = Beugungsvermögen des Atoms), nicht auftreten. Es 
fehlen z. B. beim KCl sämtliche Ebenen, deren drei Indizes ungerade 
sind ; sie besitzen nach Bragg den Strukturfaktor 

S = 4 x (B, —B, = 4x (18 — 18) 
(x ist ein Proportionalitätsfaktor) 
und fallen weg, weil die beiden Ionen, mit gleichen Elektronenzahlen 
gegeneinander wirkend, sich in ihren Beugungseffekten gerade auslöschen. 

Demgegenüber kann man den Standpunkt vertreten, daß dies gegen- 
seitige Aufheben seinen Grund nicht nur in der Gleichheit der Elektronen- 
zahlen hat, sondern auch durch die übrige äußerst ähnliche physikalische 
Konstruktion der beiden Ionen bedingt sei, daß es also neben der Zahl 
der Elektronen auch auf die Art ihrer Bindung im Ion ankommt. 
Man könnte diesen Standpunkt prüfen, wenn es gelänge, Ionen von 
gleicher Elektronenzahl, aber im übrigen von verschiedenem Aufbau im 
Gitter gegeneinander zur Wirkung zu bringen. Dies ist beim SrCl, 
möglich. Dieses Salz kristallisiert in seiner wasserfreien Modifikation 
nach dem CaF,-Typus und enthält Netzebenenscharen (100, 111 usw.), 
ın denen aufeinanderfolgende Ebenen abwechselnd von Sr-Ionen bzw. 


1) Zum Beispiel ZS. f. anorgan. Chem. 90, 153, 1915; vgl. auch P. P. Ewald, 
Kristalle und Röntgenstrahlen, S. 93 ff. Dieselbe Frage haben Debye und Scherrer 
in ihrer Arbeit über Atombau (Phys. ZS. 19, 474, 1918) behandelt; ebenso 
E. Schiebold gelegentlich der Strukturbestimmung des MgO. 

Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIII. 46 
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Cl,-Gruppen gleich dicht belegt sind. Da unter Berücksichtigung der 
Ionjsierungen Sr die Elektronenzahl 36 und Cl die Zahl 18 besitzt, hat 
man hier Netzebenen vor sich, welche mit der gleichen Zahl von Elek- 
tronen belegt sind, jedoch so, daß ihre Zusammenfassung zu Atomen ver- 
schieden ıst; das eine Mal treten 36 zu einem Sr-Atom, das andere Mal 
18 zu einem Cl-Atom zusammen. Kommt es nur auf die Zahl der Elek- 
tronen an, dann müssen die fraglichen Ebenen völlig ausgelöscht sein, 
spielt auch die Art der Bindung eine Rolle, dann müssen sie auf- 
treten. In den folgenden Versuchen haben wir diese Frage experimentell 
geprüft und gefunden, daß die oben erwähnten Ebenen auftreten. 

Die Basiszelle des wasserfreien Strontiumchlorids. Stron- 
tiumchlorid bildet außer der wasserfreien Modifikation noch mit 2H,O 
ein monoklin kristallisierendes und mit 6H,O ein trigonales Hydrat!). 
Über die Kristallform des wasserfreien Salzes existieren keine näheren 
Angaben, vermutlich ist es mit dem kubischen ?) CaC], isomorph. Wir 
erhielten aus käuflichem wasserfreien SrCl, durch Erhitzen auf 150° 
ein Produkt, welches die Analvsenwerte: 

Cl gefunden. . 2... 2... = 44,7 Proz. 

Cl berechnet für SrtC,.... = 446 „ 
ergab. Da es uns darauf ankam, die wasserfreie Substanz möglichst rein 
röntgenographisch zu untersuchen, wurde das erhaltene Produkt in einer 
heißen Reibschale gepulvert, sofort in dünnwandige Glaskapillaren ein- 
geschmolzen und in diesen aufgenommen. Eine von einem derartigen 
Präparat nach Wochen gemachte Analyse zeigte, daß die Zusammen- 
setzung konstant geblieben war und sich jedenfalls nicht mehr als 1 Proz. 
des Hydrates gebildet hatten. 

Nun wurden zunächst Debye-Scherrer-Diagramme mit mehreren 
Strahlungen aufgenommen und unter der Annahme ausgewertet, daß 
Sr CT, dem kubischen System angehört. Es ließen sich auch tatsächlich 
sämtliche auftretenden Interferenzen durch eine reguläre quadratische 
Form von der Kantenlänge a — 7,00 A mit guter Übereinstimmung 
wiedergeben. Die Tabellen 1, 2 und 3 enthalten die diesbezüglichen 
Zahlen. 

Aus dem Molekulargewicht 158,6 und der Dichte 3,05 ergibt sich 
die Anzahl der Molekeln pro Basiszelle zu 4,10, was der ganzen Zahl 4 
innerhalb der Fehlergrenzen nahekonımt. 


1) Mügge, Neues Jahrb. f. Min. 1, 145, 1888; P.v. Groth, Chem. Kri- 
stallographie I. Band p. 236, 238. 
2) P.v.Groth, Chem. Kristallographie I. Band p. 208. 
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Da uns keine Einkristalle zur Verfügung standen und die Möglich- 
keit der Herstellung solcher überhaupt gering erscheint, war eine direkte 
Vermessung der Identitätsperioden nicht möglich. Da aber alle Inter- 
ferenzen auf sämtlichen Diagrammen durch die gewählte Basis wieder- 
gegeben werden, scheint uns die Annahme einer größeren Grundzelle 
als durch die Experimente zumindest nicht gestützt. 


Tabelle 1. 
Debye-Scherrer-Diagremm mit Cu-Strahlung, unfiltriert. 
= 0,110 Vh? + k? + B. 


A 
A — 154A. sin ə 


d 3 | 
l z gefunden | sin 3 berechnet | 


Indi» 
zierung 


Intensität 
geschätzt 


0,191 111 lei 
ae, | | TEE i | | schw 
0,210 0,220 200 a schw 
0,294 0,281 220 |£ | s schw 
0,320 0,313 220 a sst 
0,342 0,343 ; 222 |8 | sschw 
0,362 0,365 31 la schw 
0,378 0,380 22 |a schw 
0,395 0,397 400 |£ | sschw 
u 0,440 400 a 
53,6 26 45 0,449 Bes N 2 st 
56,3 28 12 0,173 0,480 331 | a schw 
x 0,491 422 di 
59,0 29 30 0,492 | 0492 |, 420 É mat 
62,8 31 24 0,520 0,515 Se o e 
2, ‚2 ; | We A ssschw 
66,6 33 18 0,548 0,540 ` 42 |a st 
69,0 34 30 0,566 0,563 | 440 |2 s schw 
71,2 35 36 0,581 0,573 (Sii ` 711 mst-sehw 
73.2 36 36 0,596 0,595 442 | 8 | ssschw 
78,7 39 20 0,634 0,625 440 | a | schw-mst 
0,660 600 a 
83,0 41 30 0,663 10600 vm A schw 
89,8 44 45 0,705 0696 | 620 |a st 
92,0 46 0 0,719 0,720 | 533 |2 | ssschw 
94,0 47 0 0,731 0,730 622 a s schw 
99,0 49 30 0,766 0,764 | 444 |a mst 
100,0 50 0 0,766 0,764 | 553 |æ s schw 
102,0 SL 0 0,777 0,788 ı 53 |a s schw 
105,2 52 30 0,794 0,792 640 a | schw 
112,4 56 12 0,831 0,823 642 ja st 
116,8 58 24 0,852 0,845 553 |a | schw 
124,8 62 24 0,886 0,880 800 a schw 
| 820 al .. 
130,0 65 0 0,906 0,906 F a |a! sach 
136,0 68 0 0,927 0,932 660 a schw 
140,0 70 0 0,939 0,934 82 la st 
146,4 73 12 0,957 0,958 662 la , schw 
159,8 79 54 0,984 | 0.985 840 | a schw 
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Tabelle 2. 
Debye-Scherrer-Diagramm mit Cu-Strahlung, filtriert (Ni-Folie). 


A = 1,54 Å. sin 2 = 0,110YR? + k? +12. 


2 
2ein mm Së efunden | sin ? efunde Sema. S eiden a died an EE | aeaa | menden sin - ` be hnet Indizie | Intensität 
> 8 | a gefunden | in rec ndizierung | geschätzt, 
217 100 51° 0188 | 0,191 111 | schw 
257 12 5l 0,222 | 0.220 200 | a schw 
377 | 18 a 0,322 0.313 SEN + 
39.9 19 57 0.341 0.343 333. 5 Een 
42,1 21 3 0.360 0.365 311 U schw 
441 2 3 | 0.375 | 0.380 222 schw 
53.3 26 39 0.448 0,440 A ; mst 
58.9 29 27 | 049 0492 420 met 
66.3 33 9 | 054 | 0.540 422 met 
71,3 35 39 | 0,583 0,573 EE che 
78,1 39 3 eng 0,625 440 ger 
l ` 0.660 500 I. 
82,5 4115 | 0659 o o GR | schw 
89,7 44 51 000 | 0.696 620 ee 
1041 52 3 | 0,788 0.788 533 Schw 
111,7 55 51 0.828 0.823 642 st 
1157 57 51 ` Gaz 0.845 553 mst 
131.7 65 51 0,912 0,906 el TE M 
138,7 69 21 0,936 0,934 822 ek 


Die Anordnung der Atomschwerpunkte. Die Kristallklasse 
des Sr Cl, ist unbekannt, es kommen also für die Lokalisierung der Atom- 
schwerpunkte zunächst alle kubischen Raumgruppen in Frage. Durch die 
aus der Tabelle 1 zu entnehmende Tatsache, daß nur Ebenen auftreten, 
bei welchen alle drei Indizes entweder gerade oder ungerade sind, ist 
das Vorhandensein einer allseitig flächenzentrierten Raumgruppe erwiesen. 
Macht man noch die durch alle bisherigen Erfahrungen nahegelegte An- 
nahme, daß sowohl die vier Sr-Ionen als auch die acht Cl- Ionen unter- 
einander kristallographisch gleichwertig sind, so bleiben nur die drei 
Raumgruppen TC O3 und Of zur Diskussion übrig. Die vierzähligen 
Sr-Ionen haben in allen drei Gruppen die gleichen Koordinaten 

000, 1,1, 0, 1,01, O tia lg 
und unterscheiden sich nur durch ihre Eigensymmetrie; dasselbe ist bei 
den achtzähligen Cl-Ionen der Fall, deren Koordinaten 


sind. 
SrCl, besitzt also dieselbe Atomanordnung wie (C'a F} 


Über das Beugungsvermögen der Atome für Röntgenstrahlen. DRS 


Die Strukturfaktoren der wichtigsten Ebenen enthält die Tabelle 4. 
Aus ihr geht hervor, daß für den Fall, daß das Beugungsvermögen des 
Sr-lons exakt doppelt so groß ist als das des Cl-Ions, die Ebenen 200, 
222, 420, 442, 600, 622, 640 usw. ausgelöscht sein müssen. Auf sämt- 
lichen Diagrammen sind aber die fraglichen Ebenen aufgetreten, und 


Tabelle 3. 


Debye-Scherrer-Diagramm von SrCl, mit Zn-Strahlung. 


e $ 
A = 1,4364. sin, = 0,1025 Vh? + k? + l. 


62 30 0,887 0,893 ' 662 schw 
| 


2ein um $ gefunden ' sin ` gefunden | sin > berechnet | Indizierung az 
oun — 101% 0,177 0.178 ff schw 
24 12 0,194 0.205 | 200 schw 
29,2 ; 14 18 0,247 0,259 220 8 schw 
2R ` 16 24 0,283 0,290 | 220 st 
38,6 19 18 0,331 0,340 311 schw 
42,3 21 9 0,361 0,355 222 s schw 
43,8 21 54 0,372 0,369 400 8 s schw 
47,8 23 54 0,405 0,410 400 | mst 
52,8 26 24 0,445 0,448 331 | schw - 
55,2 27 30 0,462 0,459 420 x s schw 
598 | 29 54 0.499 0,504 422 si 
640 | 32 0 0,530 0,534 Ke schw 
70,8 | 35 24 0,579 0,582 | 440 mst 
746 | 37 18 0,607 0,615 Ä Lou a schw 
80,4 | 40 12 0,645 0,649 | 620 mst 
83,6 41 48 0.667 0,666 640 8 Srah 
86,4 | 43 12 0,684 0,680 622 Che 
90,8 j 45 24 0,712 0,710 444 schw 
942, 47 6 0,732 0,740 640 s schw 
99,8 | 49 54 0,765 0,768 642 st 
103,0 Ä 51 30 0,783 0,788 553 mst 

A 

114,0 57 0 0,839 0,847 Ge | ssschw 
120,2 | 60 6 0,867 ` 0,869 | 660 sst 
125.0 | 

l 


zwar so intensiv, daß von einer ganzen Reihe neben den X,„-Linien auch 
die X,-Linien deutlich festzustellen waren. 

Das Beugungsvermögen des Sr-Ions mit 36 Elektronen ist also für 
die verwendeten Strahlungen nicht genau doppelt so groß als das des 
Cl-Ions mit 18 Elektronen, und es kommt bei der Beugung der Röntgen- 
strahlen nicht bloß auf die Zahl der Elektronen im Atom an, sondern — 

* 
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Tabelle 4. Strukturfaktor der wichtigsten Ebenen von Sri, 


| 
Indizierung | Kä | ` Indizierung | Sci 
111 +4 0 533 +4 dÄ 
200 +4 — 8 551 +4 d 
220 +4 +8 553 +4 0 
222 +4 —N 555 +4 d 
311 +4 0 600 +4 — RB 
331 +4 d 620 +4 | + R 
333 +4 0 622 +4 — R 
400 +4 +8 640 +4 —R 
420 +4 — 8 642 +4 +8 
422 4 +8 644 +4 — 8 
440 T 4 +8 660 +4 +R 
442 | +4 — 8 662 +4 — H 
Pr +8 800 Lë +8 
511i | +4 d 820 +4 — P 
531 i +4 0 840 +4 +8 
I 


ganz gemäß der Ewaldschen Dispersionstheorie der Röntgenstrahlen — 
auch auf die Art ihrer Bindung im Atom). 


Obwohl uns durch die große Zahl der beobachteten fraglichen Ebenen 
dieser Befund sicher zu sein schien, wollten wir ihn doch noch unter 
Verwendung größerer Meßgenauigkeit überprüfen. Da eine einfache Ver- 
größerung des Durchmessers der Debye-Scherrer-Kamera zu sehr lanzen 
Expositionszeiten genötigt hätte, haben wir einen Apparat benutzt. 
welcher der Bohlinschen Kamera?) nachgebildet war. Um die ganze 
reflektierende Fläche mit parallelem Röntgenlicht zu bestrahlen, wurde 
der Spalt so unterteilt, daß jeder Einzelspalt nur eine Divergenz von 
2 bis 3° zuließ. Diejenigen Reflexionen, welche in der Nähe der „ein- 
gestellten“ Reflexion liegen, erscheinen hierbei als leidlich scharfe Linien. 
deren Abstand infolge des großen Durchmessers der Kamera (400 mm) 
etwa 15mm beträgt, so daß eine sichere Unterscheidung der einzelnen 
Interferenzen jedenfalls gewährleistet ist. Die Tabelle 5 enthält die 
Indizierung eines mit Fe-K-Strahlung A = 1,936 erhaltenen Diagrammes: 
man sieht, daß hier die Ebenen 222, 420 und 422 ,.mit merklichrr 
Intensität auftreten. 

Im ersten Abschnitt wurde erwähnt, daß außer der kubischen Modi- 
fikation noch zwei niedrig symmetrische Hydrate existenzfähig sind. Dies 


1) Also wohl auf ihre Eigenfrequenz œ, (vgl. ebenfalls P. P. Ewald, Ann. 
d. Phys. 49, 1, 127, 1916) oder auf die spezielle Art der räumlichen Anorınung 
2) H. Bohlin, Ann. d. Phys. 61, 421, 1920. 
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Tabelle 5. 


l 


Diagramm mit Fe - Strahlung, A — 1,936, und Einstellung auf die 111- Ebene. 


dh 
sin ze 0,1380 Vh? + k? +L. 


GE | 
d , 2 9 a 
ein mm E? gefunden | sin 2 gefunden sin 5 berechnet Indizierung | Geer 
36,4 130 54° 0239 | 0,239 | 111 | schw 
61,0 23 15 0,393 0,390 220 mst 
68.8 26 18 0,443 | 0,458 , all schw 
17,4 29 33 0,492 0,478 22 | s schw 
96,4 36 48 0,599 0,601 331 schw 
98,4 37 36 0,611 0,517 420 | s schw 
107.9 41 Lä ` ` (ou 0,677 422 met 
112,9 43 10 ` Ou 0,702 | 408 schw 
118,6 45 20 | 0710 ae || Sii met 
132,4 | au 36 0,773 (än 0 #0 st 
1424 | 54 24 0,812 0816 | 581 schw 
1469.56 12, 0,830 0,827 | 412 s schw 


gibt der Möglichkeit Raum, daß bei nicht völligem Ausschluß von Feuch- 
tigkeit in dem Präparat der kubischen Substanz ein gewisser Prozentsatz 
Hydrat entstehen könnte, dessen Debye-Scherrer-Kreise das Vorhandcn- 
sein der gesuchten Interferenzen vortäuschen könnten. Um diese Fehler- 
quelle auszuschließen, haben wir ein in der geschilderten Weise (vgl. 
S. 682) hergestelltes Präparat einmal sofort und einmal nach mehreren 
Wochen aufgenommen. Die Bilder waren identisch, woraus hervorgeht, 
daß nicht einmal in dieser langen Zeit solche Mengen eines Hydrats 
entstehen, welche im Röntirenbild sichtbar würden. Auch die bereits 
erwähnte zeitliche Konstanz der Analysenwerte spricht für die Reinheit 
der verwendeten Aufnahmepräparate. 

Zusammenfassung. Woasserfreies Struntiumchlorid kristallisiert 
kubisch im Flußspattyp mit der Kantenlänge a— 7,00 Ä; aus den Inten- 
sitäten der Interferenzen ıst zu schließen, daß für die verwendeten Strah- 
lungen (Zn-, Cu-, Fe-K-Strahlung) das Beugungsvermögen der Ionen nicht 
einfach proportional ihrer Klektronenzahl gesetzt werden kann. 
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Ein einfacher Versuch zur Auffindung eines selektiven 
Effektes bei der Zerstreuung von Röntgenstrahlen. 


Von H. Mark und L. Szilard in Berlin-Dahlem. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 23. Juni 1925.) 


Es wird eine Methode angegeben, die eine sprunghafte Änderung im Beugungs- 
vermögen für Röntgenstrahlen mit großer Empfindlichkeit nachzuweisen gestattet. 
Sie beruht darauf, daß von der Oktaederebene des RbBr in erster Ordnung zwar 
keine Röntgenstrahlung reflektiert wird, welche das Brom- und Rubidiumion in 
gleicher Weise zerstreuen, die Reflexion aber auftritt, sobald die Strahlung vom 
Bromion selektiv anders gebeugt wird als vom Rubidiumion. Eine solche selektive 
Beugung wurde z. B. für Strontium-Ka-Strahlung gefunden, welche härter ist als 
die Absorptionskante des Broms, aber weicher als die des Rb, so daß sie wohl 
vom Br, nicht aber vom Rb selektiv absorbiert wird. 

Bestrahlt man irgend eine Substanz mit Röntgenlicht, so gehen von 
ihr sekundäre Röntgenstrahlen aus, welche man im Rahmen der klassi- 
schen Theorie als Kugelwellen ansehen kann und welche sieh dadurch 
charakterisieren lassen, daß man angibt, wie sich ihre Amplitude zur 
Amplitude des Primärstrahles verhält und welchen Phasenunterschied 
die sekundären Kuzgelwellen gegen die Primärwellen besitzen. Stellt man 
die Frage, wie sich Phasendifferenz und Amplitudenverhältnis verändern, 
wenn man die Frequenz des auffallenden Primärstrahles variiert, so ist es 
wohl sicher, daB man im allgemeinen beide als langsam veränderliche 
Funktionen der Wellenlänge ansehen darf. Es könnte aber sein, daß bei 
bestimmten Wellenlängen. welche für die zerstreuende Substanz charakte- 
ristisch sind, fast sprunghafte Änderungen auftreten. Wenn man das 
Bild, welches sieh die klassische Theorie vom Zerstreuungsvorgang macht. 
als richtig ansieht, so muß man z. B. erwarten, daß bei kontinuierlicher 
Verkleinerung der Primärwellenlänge eine derartize sprunghafte Ande- 
rung dann eintritt, wenn man aus dem langzwellisen Bereich diesseits 
der Absorptionskante, innerhalb dessen die Strahlung von der Substanz 
nur sehr wenig absorbiert wird, dureh Überschreiten der Ahsorptionskante 
in denjenigen Frequenzbereich eintritt. in welchem die Strahlung sehr 
stark absorbiert wird. Dies ist um so mehr zu erwarten, als der von der 
klassischen Theorie geforderte Zusammenhang zwischen Amplitude und 
Phase der sekundären Kugelwellen einerseits, und dem Absorptionskoeffi- 
zienten andererseits für das optische Gebiet sich in dem bekannten anomalen 
Gange des Brechungsindex in der Nähe der Absorptionslinie widerspiegelt. 

Um eine derartige, etwa vorhandene sprunzghafte Anderung im 


Gebiet der Röntenfrequenzen wirklich nachzuweisen, kann man die 
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Reflexionen von Röntgenstrahlen an einem Rubidiumbromidkristall unter- 
suchen: Rubidium und Brom stehen im periodischen System nahe bei- 
sammen, sie sind nur durch ein Edelgas voneinander getrennt. Da bei 
der Bildung des Salzes das Rubidiumion ein Elektron abgegeben und 
das Bromion eines aufgenommen hat, ist außerdem die Elektronenzahl 
der beiden Ionen die gleiche. Es ist daher nach der bisherigen Er- 
fahrung Di — von selektiven Effekten abgesehen — zu erwarten, daß 
Röntgenstrahlen von beiden Ionen in gleicher Weise zerstreut werden. 
Belichtet man z. B. die (111)-Ebene (Oktaederebene) von Rubidiumbromild 
unter dem Gilanzwinkel in erster Ordnung mit Kupfer X-Strahlen, so ist 
zu erwarten, daß keine Reflexion eintritt; denn die (111)-Ebenen sind 
abwechselnd gleich dieht mit Brom und Rubidiumionen belegt, und wenn 
diese Ebenen die Röntgenstrahlen in gleicher Weise zerstreuen, so heben 
sich ihre ‚Wirkungen gegenseitig gerade auf. Tatsächlich fanden wir 
diese Reflexion bei Verwendung von Kupfer-, Eisen-, Kobalt- oder Zink- 
strahlung vollkommen ausgelöscht. Belichtet man aber mit einer 
Wellenlänge, welche von Bromionen anders zerstreut wird, 
als von Rubidiumionen, so mub die Reflexion auftreten. Dies 
liefert eine empfindliche Methode, um einen Sprung in Phase oder Ampli- 
tude der sekundären Kugelwellen nachzuweisen. 


Wir haben nun an mehreren wohlausgebildeten Rubidiumbromid- 
kristallen von etwa 6mm Kantenlänge die Oktaederehene angeschliffen 
und dann Strontium- X&-Strahlung daran in verschiedenen Ordnungen 
reflektiert. Diese Strahlung ist ein wenig härter als die Absorptions- 
kante des Broms, aber weicher als die betreffende Kante des Rubidiums; 
ihre Wellenlänge liegt in dem schmalen Bereich zwischen den beiden 
Kanten und die Strahlung wird daher vom Brom selektiv absorbiert, 
nicht aber vom Rubidium. Wenn sie daher vom Brom auch anders zer- 
streut wird als vom Rubidium, so müßten nunmehr due sonst ausgelöschten 
Reflexionen der ungeraden Ordnungen von (111) hier auftreten. Sie 
treten in der Tat mit recht merklieher Intensität auf. dagegen verhält 
sich der Kristall der Emissionsiinie des Broms gegen über wie gegen 
Kupferstrahlung. Die Emissionslinie des Broms wird also vom Bromion 
nicht merklich selektiv zerstreut, wie man dies nach einer Arbeit von 
R. Clark und W. Duane?) hätte erwarten künnen. 


1) W. H. und W. L. Bragg, Proe. Roy. Soc. 88, 428, 1913; 89, 248, 1914, 
und W. P. Davey, Phys. Rev. 21, 113, 1923. | 
2) R. Clark und W. Duane, Journ. Optical Soc. 8, 90, 1922. 
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Zur Herstellung der verwendeten Rubidiumbromidkristalle haben 
wir reinstes RbBr aus fast gesättigter wässeriger Lösung durch lang- 
sames Abdunsten auskristallisiert; nach mehreren Wochen bildeten sich 
hierbei neben unbrauchbaren Kristalldrusen auch ganz wasserklare Würfel 
bis zu 6 mm Kantenlänge. Die Analyse mehrerer solcher Kristalle ergab 
einen Bromgehalt von 48,10, 48,35, 48,45 Proz., während sich 48,33 Proz. 
berechnet. Da es uns nicht gelang, die Oktaederebene als Wachstums- 
fläche zu erhalten, haben wir sie durch Anschleifen für die spektro- 
skopischen Aufnahmen freigelegt. Da der Kristall sehr hygroskopisch 


Durchstoß- 
punkt 


(222) 
Pie. l 


ist, muß man dabei schnell verfahren und ihn sofort mit einem wasser- 
schützenden Lack überziehen, weil er sonst in kurzer Zeit unbrauchbar wird. 

Die Fig. la zeigt eine Spektralaufnahme von Strontiumstrahlung 
an der (111)-Ebene in einer Seemannschen Kamera. Man erkennt die 
erste und zweite Ordnung der Reflexion, welche der Lage nach genau 
mit der theoretisch geforderten übereinstimmen (vgl. Tabelle 1). Das 


Intensitätsverhältnis ist jedoch zugunsten der ersten Ordnung verschoben, 


da bei dieser Aufnahme welche im wesentlichen die Auffindungz der 
ersten Ordnung bezweckte — die Wackelvorrichtung so eingestellt war, 
daß der Kristall in der Reflexionsstellung erster Ordnung etwa fünf- bis 
achtmal solange verweilte, als unter dem Glanzwinkel der zweiten Ordnung. 

Die Fig. Ib zeigt eine Spektralaufrahme eines anderen Rb Br-Kri- 
stalls in derselben Kamera. Diesmal wurde eine Antikathode aus Sr Br, 


verwendet; die Drehung des Kristalls erfolgte gleichmäßig. Man kann 
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Tabelle 1. 
Abstand der 
m Verwendete nen ol 3/2 sin 9/2 | sin 9/2 In, 
Strahlung E ac 2 gefund. | gefund. |berechn.| dizierung 
10 = 2,54 mm 
= Fass nn sr ma a 
p CuK ý aa | 20020 | 0,847 10,348 |222 e 
| å, 1,389 | 57,2 22 35 | 0,384 10,385 |222 e 
Br — 48,10 Proz. En 112,2 44 10 | 0,696 [0,696 |444 o 
„15 | 128,0 40 20 | 0,769 |0,770 |444 e 
Ke ge Lee" meng | Di 2 = G. 
ZnK 48,0 | 18055’ | 0,323 |0,323 |222 2 
3 teg 53,8 | 21 10 | 0,360 10400 |222 e 
Br — 48,45 Proz. A; SS Se 102,3 40 15 | 0,646 10,646 |444 £ 
la = 1,435 116,5 |45 50 | 0,717 0,718 |444 a 
ci Sal 
16,1 6020’ | 0,110 (0,109, | 111 Sr e 
\ 28,4 11 10 | 0,194 0,194 |222 Sr 8 
3 CuK + SrK 32,4 12 45 | 0,220 10,219 |222Sr a 
1, — 0,779 (Sr) 49,0 19 15 | 0,329 10,329 |333 Sr a 
Baden e Sn; 51,5 20 20 0,347 10,348 | 222 Cu 8 
Ve “|| A, = 0,875 (Sr) 57,3 |22 35 | 0,385 0,385 |222 Cu a 
58,2 22 55 | 0,389 0,388 | 444 Sr g 
66,2 26 5 | 0,139 0,438 |444Sr e 
| SÉ 16,1 6020 | 0,110 '0,1095l111 «æ 
Sr K 283 |11 10 | 0,193 0,194 |222 £ 
1 1.--0.779 32,4 12 45 | 0,219 0,219 222 e 
Br — 48,10 Proz. | P C 49,1 19 20 | 0,330 0,329 |333 e 
Å = 0,875 58,2 22 55 | 0,388 10,388 444 £ 
66,2 | 26 5 | 0,439 0,138 44 a 
16,0 6020’ | 0,110 ‚0,109, ETS 
i BrK 4+4 $SrK ` 28,2 11 6 | 0,192 0,194 |222 Sr 8 
2 | h= 0,929 | 32,0 |12 36 | 0,217 [0,219 |222 gr a 
Br = 48,35 Proz. | H | 33,8 13 20 a 10,232 |222 Br 8 
| À „ = 1,040 | 38,0 15 0 | 0,259 |0,260 |222 Br a 
| mn |18 50 | 0,323 |0,329 |333 Sr a 


auf diesem Diagramm zunächst die erste Ordnung der Strontiumlinie er- 


kennen (Gre 111); 


etwa 2mm links von ihr müßte die erste Ordnune 
(aa) 


der Bromemissionslinie liegen (durch einen Pfeil angedeutet); sie ist 


jedoch nicht!) vorhanden, 
zweiten Ordnungen erkennen kann, 


obwohl, 


wie man an den 


Strontiumstrahlung im Primärstrahl von derselben Größe waren. 


Reflexionen der 
die Intensitäten der Brom- und 


Die Tabelle 1 enthält die Vermessung der beiden Aufnahmen sowie 


noch einiger mit anderen Strahlungen hergestellter Diagramme. 
Kaiser Wilhelm-Institut für Faserstoffchemie und Institut 
für theoretische Physik der Universität. 


3) Wenigstens nicht mit einer merklichen Intensität. 
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Über elastische Hysteresis und innere Spannungen 
in gebogenen Steinsalzkristallen. 


Von M. Polanyi und G. Sachs. 
Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Metallforschung. 

Mit zehn Abbildungen. (Eingegangen am 19. Juni 1925.) 
Inhomogene Verformung homogener Stoffe. — Verformung inhomogener Stoffe — 
Spannungsverfestigung, Orientierungsverfestigung und Kristallverfestigung. — 
Geglühtes Steinsalz. — Elastische Hysteresis und Hookesches Gesetz. — Durch- 


biegungskurven bei wechselnder Biegerichtung. — Nachweis innerer Spannungen 
durch Ablösung der Oberflächenschichten mit Wasser im entlasteten Zustande. 


Bei bleibender Verformung fester Körper ändert sich deren Trag- 
fähigkeit. In den meisten Fällen steigt die getragene Last mit zunehmender 
Verformung an, eine Erscheinung, die als Verfestigung bezeichnet wird. 

Die Auffassung der Verfestigung ist zurzeit nicht einheitlich. Es 
liegt besonders eine Aufspaltung der Ansichten vor, deren Ausgangspunkte 
durch zwei Tatsachen gegeben sind: 

1. Bei Dehnung eines Stabes wächst der Verformungswiderstand, 
bei nachfolgender Stauchung ist der Verformungswiderstand (gegen den 
Ausgangszustand) herabgesetzt }). 

2. Jede Kaltverformung steigert die Härte, also einen im großen 
ganzen ungerichteten Verformungswiderstand ?). 

Im folgenden soll untersucht werden, wieweit diese beiden „Ver- 
festigungen“ bei der Verformung von Steinsalz eine Rolle spielen. Hierzu 
wollen wir zunächst das gegenwärtige Bild der beiden Erscheinungen 


wiedergeben. 


l. Spannungsverfestigung. 


a) Inhomogene Beanspruchung eines homogenen Körpers. 
Dieser Fall ist von elastızitätstheoretischer Seite untersucht worden °). 


1) W. Voigt, Diss. Königsberg 1874. J. Bauschinger, Ziviling. 27, 299 
— 348, 1881: Mitt. Mech.-Techn. Labor. München, Heft 13, 1886. 

2) Z. B. P. Goerens, Ferrum 10, 65—81, 112—121, 137—151, 191213; 
vgl. Stahl u. Eisen 83, 438—444, 1913; F. Körber u. J. H. Wieland, Mitt. 
Kaiser Wilhelm-Inst. f. Eisenf. 8, 57—87, 1921: vgl. ZS. f. Metallkunde 14, 207—211, 
1922. G. Sachs, Mechanische Technologie der Metalle, Leipzig 1925, S. 32, 
71, 152. 

3) H. Hencky, ZS. f. angew. Math. u. Mech. E 223—234, 192: vgl. ZN. f. 
Metallkunde 17, 68—69, 1925; vgl. auch die in ZS. f. Phys. 31, 748, 1925, 
zitierten briellichen Mitteilungen von Herrn E. B. Wolff. 
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Das Bild ist das Ergebnis von Ableitungen, die von der Voraussetzung 
eines „ideal plastischen“ Körpers ausgehen, d. h. eines Körpers, bei dem 
entsprechend Fig. 1 bei Erreichung eines bestimmten Wertes einer 
Spannungsfunktion (Schubspannung) bleibende 
Verformung an der betreffenden Stelle eintritt. 
Eine Erhöhung der Beanspruchung über diesen 
Wert hinaus wird ausgeschlossen. Ein isotroper, 
homogener !) und ideal plastischer Körper zer- 
fällt bei inhomogener Beanspruchung (z. B. Bie- 
gung, Torsion) über eine gewisse Grenze hinaus in Verformung 
einen plastischen und einen elastischen Bereich. Fig. 1. 
Die Größe des plastischen Bereiches nimmt mit Spannungs-Verformungs- 
steigender Verformung zu, und zugleich wächst kurved.ideal-plastischen 
die Spannung im noch nicht plastizierten Bereich. Sn 

Dabei erhöht sich der Widerstand gegen weitere Verformung. Diese 
„Spannungsverfestigung“ ist durch folgende Merkmale gekennzeichnet: 

Der Betrag der Spannungverfestigung °) ist unter Umständen aus 
der Spannungsverteilung im plastizierten Körper berechenbar. 

Die Spannungsverfestigung ist einseitig, d.h. bei Umkehr der Richtung 
der Beanspruchung zeigt sich eine Erniedrigung der Tragfähigkeit 
(„Spannungsentfestigung“) von gleichem Betrage, wie die Verfestigung. 
Inhomogene Verformung bewirkt also eine unsymmetrische Verschiebung 
des elastischen Beanspruchungsbereiches ohne Veränderung seiner Größe”). 


Elas tizitatsgrenze 


Spannung 


Als Begleiterscheinungen der Spannungsverfestigung treten innere 
Spannungen auf, die durch Abtrennung eines Teiles des Körpers auslösbar 
sind. Ferner sind bei Belastungsänderungen in gewissen Grenzen Hysteresis- 
und Nachwirkungserscheinungen zu erwarten. | 


b) Beanspruchung einesinhomogenen Körpers. Beansprucht 
man einen inhomogenen Körper, so bewirkt jede Beanspruchung — und 
sei sie noch so gleichmäßig gedacht (z. B. Zugversuch) — eine inhomogene 
Verformung — und infolge des Materialzusammenhanges — eine inhomogene 


1) Der Aufbau der Materie läßt nur homogene und inhomogene Diskontinua 
zu. Das homogene Diskontinuum ist der Kristall, also ein anisotroper Körper. 
Isotrope Körper sind also inhomogen, wenn auch nur in kleinsten Bereichen. 
Daher zeigen auch alle amorphen Körper das in folgendem Abschnitt beschriebene 
Verhalten inhomogener Stoffe. 

2) Definiert als Veränderung des Verformungswiderstandes gegenüber dem 
ursprünglichen. 

3) Anm. bei der Korr.: Vgl. hierzu die soeben erschienene Arbeit von 
G. Masing u. W. Mauksch., Wiss. Ver. a. d. Siemens-Konzern 4, 74—90, 1925. 
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Spannungsverteillung. Bei Beanspruchung über eine gewisse Grenze 
hinaus werden also zunächst einzelne Bereiche des Körpers plastisch, 
während der Rest nur elastisch angespannt wird !). 


Infolgedessen sind bei jeder Beanspruchung inhomogener Körper die 
gleichen Erscheinungen zu erwarten, die als Merkmale inhomogener 
Beanspruchung beschrieben sind ?). 


2. Orientierungsverfestigung und Kristallverfestigung. 


Verschiedene Forscher haben aus ihren Versuchen geschlossen, daß 
die beobachtete Erhöhung des Widerstandes bei Verformung zum Teil 
auf inneren Veränderungen der Kristalle beruht. Die Untersuchung 
einzelner Kristalle hat bei Verformung durch Zug Widerstands- 
erhöhungen nachgewiesen, die nicht als Spannungsverfestigung deutbar 
sind. Sie beruhen vielmehr auf folgenden beiden Ursachen °). 

a) Das Gitter dreht sich während der Dehnung gegenüber der Zug- 
achse, was oft so erfolgt, daß die Zugspannung erhöht werden muß, wenn 
in der Gleitfläche die für die plastische Verformung ausschlaggebende 
Schubpannung konstant bleiben soll („Orientierungsverfestigung“). 

b) Die Schubfestigkeit in der Gleitfläche steigt mit zunehmender 
Verformung an („Kristallverfestigung‘). 


3. Die verschiedenen Verfestigungen am Einkristall. 


Wie soeben erwähnt, erscheint beim Einkristall die Wirkung 
der Orientierungsänderung und der Kristallverfestigung sichergestellt. 
Dagegen steht die Erörterung noch aus, wieweit Spannungsverfestigung 
hei Kristallen mitwirken kann. Die beobachtete Einseitigkeit der Ver- 
festiguug beim Biegeversuch *) ist ein wichtiges Merkmal der Spannungs- 
verfestirung. 


1) G. Tammann, Metallographie. E. Heyn, Metall u. Erz 15, 411—422, 
436—441, 1918; vgl. ZS. d. Ver. d. Ing. 62, 499, 1918. G. Masing, Wiss. 
Veröff. Siemens Konzern 8, 231—239, 1923. 

3) G. Sachs, Vortrag im Kongreß f. angew. Math. u. Mech. Dresden 1925; 
vgl. ZS. f. angew. Math. u. Mech. D 127—129, 1925. 

3) H. Mark, M. Polanyi u. E. Schmid, ZN. f. Phys. 12, 58—116, 1922; 
vgl. Erg. exakt Naturwiss. 2, 177—245, 1923. E. Schmid, ZS. f. Phys. 22, 
328—333, 1924. 

4) W. Voigt, Diss. Königsberg 1874. W. Ewald u. M. Polanyi, ZN. f. 
Phys. 81, 139—14 tł, 1925. 
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Dem scheint zu widersprechen, daß nach der gegenwärtig in der 
Literatur vertretenen Ansicht!) elastische Nachwirkung bei Einkristallen 
fehlt; doch trifft diese Ansicht nicht zu, da schon Voigt 1874 bei 
Biegeversuchen an Steinsalzkristallen sehr kleine Nachwirkungen sicher- 
gestellt hat?). Dem entspricht auch, daß wir bei der Biegung von Steinsalz, 
wie gezeigt werden soll, elastische Hysteresis festgestellt haben. Auch ein 
anderes wesentliches Merkmal inhomogener Verformungen, die Anwesenheit 
innerer Spannungen wird durch die im folgenden beschriebenen Versuche 


nachgewiesen. 


4. Einrichtung der Biegeversuche. 
Die Versuche wurden an einem Biegeapparat mit kontinuierlicher 
Belastung durch einen Schwimmkörper und Wasserabfluß ausgeführt. 
Die Belastung erfolgte entweder in einem Punkte in der Mitte zwischen 
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Fig. 2. Spannungs-Durchbiegungskurven für poliertes und geglühtes Steinsalz. 


den Auflagern oder zu gleichen Teilen in zwei Punkten, symmetrisch zur 
Mitte in je 1 cm Abstand von dieser. Einen Unterschied zwischen den 
beiden Belastungsarten in bezug auf das Ergebnis haben wir nicht beob- 
achtet. Als Auflager dienten zunächst Stahlschneiden; später wurden 
in Spitzen gelagerte Stahlrollen verwendet, um etwaige Reibungseinflüsse 


auszuschalten. 
1) H. v. Wartenberg, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 113—122, 1918; G. Masing, 
ebenda 2], 686, 1919; vgl. ZS. f. Metallkunde 12, 33—43, 1920; G. Sachs, 
Mechanische Technologie der Metalle, Leipzig 1925, S. 130. 

2) W. Voigt, Diss. Königsberg 1874. 
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Die Verdrehungen der Stabenden wurden mit Hilfe aufgekitteter 
Spiegel (Poggendorffsche Anordnung) und einem Fernrohr an einer 
Skale in 2 bis 3m Entfernung abgelesen. 


5. Versuchsmaterial. Geglühtes Steinsalz. 


Für die Versuche stand Steinsalz aus Wieliczka zur Verfügung, das 
sich durch Dichtigkeit und Gleichmäßigkeit auszeichnete. Die Versuchs- 
stäbchen wurden herausgespalten und in üblicher Weise geschliffen und poliert. 

Weiterhin wurden einige Stäbchen im Heraeusofen bei 600°C eine 
Stunde ausgeglüht. 

Fig. 2 zeigt die Spannungs-Durchbiegungskurven für ein geglühtes 


und ein poliertes Stäbchen. Die Spannungen sind nach den Lehren der 
oe BO Min 
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Fig. 3. Spannungs-Durchbiegungskurven für geglühte Steinsalzkristalle (600°, 1 st.) 
bei verschiedener Versuchsdauer. 

T Bruch, — bedeutet, daß die genaue Bruchformänderung nicht mit Sicherheit 

festzustellen ist. 

Elastizitätstheorie berechnet, die Durchbiegunzen in einem willkürlichen D 

Maße derart aufgetragen, daß die ersten Teile der Kurven annähernd 

zusammenfallen. Dies entspricht der Annahme, daß die Elastizitätsmoduln 

des polierten und geglühten Materials gleich sind. 

Bleibende Verformungen waren bei den geglühten Stäbchen bei 
Belastungen von etwa 200 g/mm? ab nachweisbar. Die Elastizitätsgrenze 
geglühter Steinsalzkristalle liegt also sicher unter 200 eum? Der Bruch 

1) Die jenseits der Elastizitätsgrenze angegebenen Spannungen, insbesondere 


die Bruchspannungen, sind daher größer als die wirklichen. (Vgl. die Spannungs- 
verteilung in Fig. 9.) 
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erfolgt, wie Fig. 3 zeigt (bei Versuchsdauern von ~ 2 bis 80 Min.), zwischen 
380 und 420 z/mm? (Verringerung der Versuchsdauer bewirkt dabei 
einen geringen Abfall der Bruchspannung). 

Bei poliertem Steinsalz traten die ersten merklichen bleibenden 
Formänderungen unter 500 g/mm? ein. Der Bruch erfolgt bei Belastungen 
über 1000 kg/mm?!). 

Die (fesamtformänderungen bis zum Bruch sind beim gezlühten Material 
in der Regel größer als beim polierten. Im übrigen nehmen sie, wie 
Fig. 3 zeigt, mit steigender Versuchsgeschwindigkeit anscheinend ab. 

Aus dem Verlauf der Spannungs-Verformungskurve ergibt sich, daß 
eine Elastizitätsgrenze, definiert als diejenige Spannung, bei der die ersten 
bleibenden Formänderungen auftreten, bei Steinsalz im Biegungsversuch 
nicht feststellbar ist. Jedenfalls liegt die Elastizitätszrenze bei polierten 
Stäben unter 500 g/mm?, bei geglühten unter 200 g/mm??). Je feiner 
die Versuchseinrichtung. bei um so niederen Spannungen dürften sich 
bleibende Formänderungen nachweisen lassen. Die Elastizitätsgrenze ist 
außerdem, wie Fig. 3 zeigt, von der Versuchsgeschwindigkeit abhängig. 


b. Hookesches Gesetz und elastische Hysteresis. 


Sowohl geglühte wie polierte Steinsalzstäbchen zeigen entsprechend 
Tabelle 1, sowie Fig. 4 und 5 nach bleibenden Verformungen aus- 


A = Erste Entlastung, 


D SC © — Belastung, 

S x = Entlastung, 

E C = Belastung mit 1 Minute Ruhe, 
S + = Entlastung mit 1 Minute Ruhe. 
2700 

SZ Die Zahlen stimmen mit denen der 
ZS ersten Spalte von Tabelle 1 überein 


und geben die Reihenfolge der Ver- 
suchsreihen an. 


02468 10 72 m 16 18 20.12 20.26 28.30 
Durchbiegung in Skalenteilen (—=!',, mm) abzüglich 
einen der Spannung proportionalen Betrag. 
Fig. 4. Hysteresisschleifen bei einem gebogenen geglühten Steinsalzprisma. 


1) Die Angaben stimmen mit denen von W. Ewald und M. Polanyi (Phys. 
28, 29—53, 1924) überein. 

3) Es treten also schon weit unter derrüntgenographisch bestimmten Elastizitäts- 
grenze von 900 gimm? (A. Joffe, M. W. Kripitschewa u. M. A. Lewitzky, 
ZS. f. Phys. 22, 286—302, 1924; vgl. ZS. f. Phys. 81, 576—583. 1925) erhebliche 
bleibende Verformungen auf. 
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Tabelle 1. Biegeversuch an einem ausgeglühten Steinsalzstäbchen. 


Glühtemperatur 6000, 1 Stunde. Abmessungen des Stäbchens: Höhe = 1,94 mm, 
Breite — 6,68 mm. Auflagerabstand 40 mm, Skalenentfernung 3000 mm. 


Richtu Diff ier | 
ee | Belastung ` Skale A 
Be. o SE X RS Bemerkungen 
anspruchung |, in glmm in 1/,, mm in 1/10 mm | 
A e ge | Sen == ——-- — === a m E oR ne 
I d | d | ` Zweipunktbelastung: 
"28,6 10 10 
Y i 823 22 12 | Eos 
| 96,0 35 13 | Be SE i 
em. fe 129,7 47 | 12 à 10> A PL Ap ið 
|  P2]| - bb a, 2 
A | 96,0 | 37 | 10 l Die Belastung ist auf den 
i 62,3 | 25 12 ; Stäbcehenquerschnitt nach 
28,6 | 13 | 12 der Elastizitätstheorie be- 
ug en BEE ee rechnet. 
` 623 24 | 11 
| | 96.0 36 12 
129,7 47 | 11 
163,4 64 17 y = Belastung 
197,1 87 23 A — Entlastung 
nr nachl’ ° 91 
ein eege De 
| 
1634 © 8l 10 
y 1297 > 70 11 | 
96,0 | 58 12 
62,3 | 46 12 ' 
28,6 33 13 
623 | 44 11 
| 96,0 | 555 115 
i 129,7 | 67 115 
— | 163,4 | 79 12 | 
| | 
A 129,7 68 11 
96,0 57 11 
62,3 45 12 
— | 286 | 32 13 
\ 62,3 43 11 
96,0 | 55 12 
129,7 | 67 12 
163,4 | 79 12 
I 
| , | 
A . 129,7 68 11 Ä 
| 96,0 57 | 11 
| 62,3 | 445 | 125 
28,6 | 315 | WE 


| 
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| 
| Belastung | SE | D Ween Š S 
Bes o | emerkungen 
eg bung SEET ä ho mm in in mm 
zZ lm en aE = =. 
| 62,3 435 E 
d 96,0 555 e | 
129,7 67 115 Ä 
163,4 785 115 | 
1297 ' 685 10 
! 96,0 575 115 
62,3 445 125 | 
—— 28,6 325 125 | 
62,3 | 44 12 j 
96,0 55 11 
d 129,7 665 116 
163,4 785 12 
197,1 905 12 
230,8 141 505 
| 239,2* | 296 155 
230,8 295 1 l l 
197,1 9840 105 Die Zahlen in der ersten 
en are BER -_ ——- —| Spalte stimmen mit denen 
A 1 | 163.4 272 125 der Fig. 4 überein. 
, 129,7 2595 125 | 
96,0 247 125 
62,3 234 | 13 | 
28,6 219 | 15 
62,3 231 12 
E 96.0 | 243 12 
| 129,7 I 955 | 12 
re 034 267 ! 12 
T 129,7 57 10 
96,0 455 115 
62,3 33 125 
28,6 | 18 15 
62,3 305 | 125 | 
v4 oeu T 43 125 
129,7 55 12 
163,4 67 12 
-1297 57 10 | 
45 96,0 445 125 | 
62,3 32 | 125 | 
opp O! Im 135 | 


*) Erschütterung. 
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gesprochene elastische Hysteresis. Der Effekt ist — besonders beim 
geglühten Material — sehr klein und beträgt maximal etwa i mm der 
in 2m Entfernung aufgestellten Skale. Die scharfe Reproduzierbarkeit 
der Meßpunkte (vgl. Tabelle 1) läßt jedoch den Hysteresiseffekt als sicher- 
gestellt erscheinen. Die Hysteresisschleife nimmt erst nach einigen 
Belastungswechseln eine merklich 
unveränderliche Lage und Größe an. 
Jede Verschiebung der Grenzen ver- 
schiebt auch, wie bekannt!) die Lage 
der Hysteresisschleife. An deroberen 
Grenze treten durch Erschütterungen 
leicht zusätzliche bleibende Ver- 
formungen ein, wodurch die Hyste- 
resisschleife, wie in Fig. 5, zu 


76 


l e 


r 
370 

8 höheren Verformungen hinausge- 
CR . 

$ schoben wird. 

e A Die Hvsteresisschleifen wurden 
ye meist bei laufender Maschine auf- 
E genommen. Einige Minuten Ruhe 
Ze ' 

Q nach jeder Belastungsänderung 


hatten, wie Fig.4 zeigt. eine sehr 
schwache, aber nachweisliche Ver- 
ringerung der Hysteresisschleife zur 
Folge (vgl. Tabelle 1). Die Hyste- 
resis ist also, wie zu erwarten, mit 
Nachwirkung verbunden. Die von 
; Ä uns beiEntlastung beobachtetenNach- 
e Gr A teen unge u Wirkungen lagen innerhalb der Ver- 
emen der Spannung proporhonalen Betrag suchsfehlergrenzen. W. Voigt hat 
Fig.5. jedoch schon Nachwirkungserschei- 
Hysteresisschleifen bei einem gebogenen nungen bei vebozenem Steinsalz beob- 

polierten Steinsalzprisma (Stab der Fig.6.) S TA ` 
achtet und ausführlich beschrieben °). 


Die Hysteresisschleife zeigt nach Fig. 4 und 5 eine merkwürdige 
Form (vgl. auch Tabelle 1). Während der aufsteigende Ast (Belastung) 
mit hoher -Annäherung geradlinig verläuft, bildet der absteigende Ast 
eine gekrümmte Kurve. Das Hookesche Gesetz, für dessen praktische 


1) Vgl. G. Sachs, Mech. Technologie, S. 134. 
3) W. Voigt, Diss. Königsberg 1874. 


mie, 9% ` men, — E 
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Gültigkeit die Voigtschen Versuche an Steinsalz einen wichtigen Beleg 
bildeten, reduziert sich also bei eingehender Untersuchung auf den auf- 
steigenden Ast der Hysteresisschleife. 


7. Einseitige Verfestigung. 


W. Voigt!) sowie W. Ewald und M. Polanyi?) haben die Ver- 
festigung von Steinsalzkristallen beim Biegeversuch einseitig gefunden. 


x nach zweimaligem Wenden 


Belastung in cm Wasser 
t o G G 


N 


100 = 200. 300 
Durchbiegung in Skalenterlen 
(-% mm) 


‚6 4 


Fig. 6. Biegekurven von poliertem Steinsalz bei mehrmaligem Belastungswechsel 
und mehrmaligem Wechsel der Beanspruchungsrichtung. 
(Abmessungen: Höhe — 5,05 mm, Breite — 2,05 mm, Auflagerentfernung — 40 mm; 
Skalenentfernung 181 mm, Einpunktbelastung: 1 cm Wasser = 28,6 g.) 


Voigt gibt an, daß beim ersten Wechsel der Beanspruchungsriehtung 
die Kurve der ersten gleich ist, bei nochmaligem Wechsel dagegen 
schneller als die erste Kurve zu höheren Verformungen verläuft. 


1) W. Voigt, Diss. Königsberg 1874. 
2) W. Ewald u. M. Polanyi, ZS. f. Phys. 81, 139—144, 1925. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 


' , Ke 
Richtung | Belastung E AE Richtung | Belastung Ge zus 
Goen et In gims, E in io mm | Beanspr. SS 
(28,6) | (218°) 
62,3 2306 12 x 
96,0 | 243 125 A 
1297 | 255 12 9 
v6 | 163.4 | 267 12 
197,1 2785 116 
230.8 Ä 291 125 
| 292 = 
| | dës 
ı 197,1 | 283 9 10 | 
A7 | 63e. 27 12 
129,7 : 258 13 
96,0 | 246 | 12 
62,3 2335 | 125 Base 
86 ı 218 (ap 
62,3 23305 125 264,5 332 
- 96,0 243 125 t 271,3 ~ 600 
Y8 äus | 255 12 278.0 ~ 990 
163,4 267 12 : 284,8 u 1430 
1971 | 279 12 ~ 291,5! ~ 1600 
——h 2308 29 : 2 —— enn 295 | Bruch | 
|, S: E | 


*) Nach jeder Belastung und Entlastung 1 Minute gewartet. 


Wir können, wie Fig. 6 zeigt, diese letzte Beobachtung bei poliertem 
Steinsalz nicht völlig bestätigen. Sowohl die Kurve nach einmaligem 
Belastungswechsel (2) wie die nach zweimaligem (3) verlaufen sehr ähnlich 
der ursprünglichen Kurve (1)!). Eine nähere Betrachtung zeigt allerdings, 
daß die Proportionalität bei der ursprünglichen Kurve praktisch bis zu 
höheren Belastungen erfüllt ist, als bei den späteren Kurven. 


8. Der Nachweis innerer Spannungen. 


E. Heyn?) hat innere Spannungen in inhomogen verformten Metall- 
körpern (gezogenen Stangen) dadurch nachgewiesen und gemessen, dag 
Schichten des Materials mechanisch abgehoben und die dadurch entstehenden 
Formänderungen gemessen wurden. Ähnlich müssen sich bei plastisch 
gebogenen Steinsalzprismen durch Ablösen der Oberflächenschichten mittels 
Wasser im entlasteten Zustande innere Spannungen nachweisen lassen. 


1) Bei tordierten Aluminiumkristallen tritt dagegen bei Wechsel der Ver- 
(rehungsrichtung eine weitere starke Verfestigung ein. 
2) E. Heyn, Handbuch der Materialienkunde 2, Berlin 1913. 
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Fig. 7. Rückbiegungen eines plastisch gebogenen Steinsalzprismas im entlasteten 
Zustande beim Bespritzen der Unterseite (Zugseite) mit Wasser. 
(Bleibende Durchbiegung — 82 Skalenteile.) 


Wasser 


tomm) 
Q 


in Skalenteilen (= 
$S S a 


Wasser 


vegung 
S 


urspr Höhe = 179 mm 
Hohe nach 26 Au = 146mm ; 


Durchb 


S 8 


m 20 
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30 


Fig. 8. Verstärkung der Durchbiegungen eines plastisch gebogenen Steinsalzprismas 
im entlasteten Zustande beim Bespritzen der Oberseite (Druckseite) mit Wasser. 
(Bleibende Durchbiegung — 174 Skalenteile.) 


en e 
Zugspannung Drucksparnung 
Fig. 9. Fig. 10. Spannungszustand in einem 
Spannungszustand in einem plastisch ge- plastisch gebogenen Steinsalzkristall 
bogenen Steinsalzkristall unter Belastung. nach der Entlastung. 
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Von 17 dahingehenden Versuchen an polierten Steinsalzkristallen ergaben 
14 Stäbchen (= 80 Proz.) in der Tat bei Ablösung der Oberflächenschichten 
Bewegungen, die einen inneren Spannungsgehalt der plastisch gebogenen 
Steinsalzkristalle beweisen. 

Fig. 7 zeigt einen Versuch, bei dem die Unterseite (Zugseite) durch 
Aufspritzen von Wasser (je 5 Tropfen pro '/, Minute) einige Minuten an- 
gefeuchtet, dann durch Absaugen getrocknet und einige Minuten in trockenem 
Zustande belassen wurde. Die Oberseite war mit Kanadabalsam abgedeckt. 
Die Ablösung der Unterseite hat, wie Fig. 7 zeigt, Rückbiegungen zur 
Folge, die nach Ablösen von 0,81 mm der ursprünglichen Höhe von 
2,05 mm etwa °/, der bleibenden Durchbiegung aufheben. 

Ablösen der Oberseite (Druckseite) in entsprechender Weise hat 
nach Fig. 8 eine Verstärkung der Durchbiegung zur Folge. Diese 
beträgt nach Ablösen von 0,33 mm der ursprünglichen Höhe von 1,79 mm 
etwa !/, der bleibenden Durchbiegung. 

Das von den aufgekitteten Spiegeln ausgeübte Biegungsmoment er- 
wies sich, wie Veränderung der Auflagerentfernung und damit des 
Vorzeichens und der Größe dieses Momentes zeigte, als einflußlos. 

Versuche an nicht absichtlich gebogenem Material. (gespalten, ve 
schliffen und poliert) ergaben ebenfalls Bewegungen, die sich zwanglos 
durch die Beobachtung erklären, daß die gespaltenen Stäbchen häufig stark 
verbogen sind !). 

Die beobachteten Effekte lassen sich erklären, wenn man bei Be- 
lastungen im plastischen Gebiet eine Spannungsverteilung nach Fig. 9 
annimmt. Danach müssen die Spannungen an der Druckseite größer 
sein als an der Zugseite und an der Zugseite stärkere plastische Ver- 
formungen stattgefunden haben D), die zu der aus Fig. 9 ersichtlichen 
Abweichung der Spannungsverteilung vom Hookeschen Gesetz führen. 


Entlastung führt dann zu dem in Fig. 10 skizzierten Spannungszustand, 
der die beobachteten Effekte erklärt. 

Herrn Karnop danken wir für die Unterstützung bei der Ausführung 
einiger Versuche. Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaften 
sind wir für die Unterstützung der Versuche zu besonderem Danke ver- 
pflichtet. 


1) Vgl. W. Ewald u. M. Polanyi, ZS. f. Phys. 28, 29—50, 1924. 

2) Dies dürfte in Bezichung stehen zu der Tatsache, daß die plastizierende 
Wirkung von Wasser auf der Druckseite stärker ist als auf der Zugseite (W. Ewald 
u. M. Polanyi, ZS. f. Phys. 28, 29—50, 1924), d. h. daß die Wirkung des Wassers 
dort am grüßten ist, wo das stärkste Hindernis liegt. 
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Qr 


Zusammenfassung. 


1. Die Elastizitätsgrenze von geglühtem Steinsalz (600°, 1 St.) liegt 
unter 200 g/mm?, die Elastizitätsgrenze von poliertem Steinsalz unter 
500 g/mm?. Vor Eintritt des Bruches treten stets bleibende Form- 
änderungen auf. 

.2. Nach plastischer Durchbiegung tritt elastische Hysteresis auf. 
Die „elastischen“ Formänderungen sind dann bei Belastung den Spannungen 
proportional, bei Entlastung dagegen nicht. 

3. Durch Ablösen der Oberflächenschichten plastisch gebogener 
Kristalle entstehen Bewegungen, welche die Anwesenheit innerer 
Spannungen beweisen. 


Über Zusammenstöße von Lichtquanten. 
Von K. Schaposchnikow in Iwanowo-Wosnessensk. 
(Eingegangen am 4. Juli 1925.) 


Es wird angenommen, daß der Zusammenstoß zweier Lichtquanten ein vollkonfmen 
elastischer seı. Durch Anwendung der Methode, vermittels welcher Boltzmann 
sein H-Theorem beweist, und unter Annahme der Wienschen Verteilungsfunktion 
kommt der Verf. zu dem Schlusse, daß bei der schwarzen Strahlung zwiscben 
zwei zusammenstoßenden Quanten ein voller Impulsaustausch stattfindet. Formell 
bekommt man eine vollkommene Analogie zu der Vorstellung der klassischen 
Optik von der unabhängigen Ausbreitung zweier verschiedener Wellen. Die Schluß- 
folgerung steht nicht im Widerspruch mit der Planckschen Funktion. 


Charakteristisch für die gegenwärtige Lichtquantentheorie ist der 
Umstand, daß sie sich der statistischen Methoden der Gastheorie bedient. 
Eine dieser Methoden, vermittels welcher Boltzmann sein berülhmtes 
H-Theorem beweist, wurde von Ornstein und Burger!) zur Ableitung 
der Bedingung des stationären Zustandes zusammenstoßender Quanten 
und Elektronen angewandt. Die Verf. gehen von der Annahme des 
vollkommen elastischen Stoßes aus. Als Verteilungsfunktion der Elek- 
tronen figuriert bei ihnen die Maxwellsche, als die der Lichtquanten. 
die Wiensche: 

hr 


Eav? — — 
"Wir "ze kTdv. =- (l) 


Wenn man von Zusammenstößen der Lichtquanten und Elektronen 
sprechen darf, so kann man sich natürlicherweise auch solche zwischen 
Lichtquanten denken. Ich hoffe weiter unten zu beweisen, daß die 
Anwendung der Boltzmannschen Methode auf die schwarze Strahlung 
zu folzendem Resultat führt: Bei beliebigem Zusammentreffen von 
Lichtquanten findet vollständiger Impuls- und Energieaustausch zwischen 
den zusammentreffenden Quanten statt. Mit anderen Worten: Nach dem 
Zusammenstoß bewegt sich das zweite Lichtquant mit einem Impuls, 
der dem des ersten Quantes gleich ist und umgekehrt. Wenn uns das 
Schicksal des Lichtquantes nicht interessiert, sondern nur das Schicksal 
seines Impulses. so bekommen wir ein Bild, als ob ein Liehtquant das 
andere durchdringt. Wir haben hier eine vollständige Analogie mit 
dem Prozeß, der gemäß der Huygens-Fresnelschen Optik vor sich 


geht: unabhängige Ausbreitung zweier Wellen. Es ist wohl bemerkens- 


1) L. S. Ornstein und H. C. Burger, ZS. f. Phys. 20, 345, 1924. 
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wert, daß zwei so verschiedene Theorien, wie die Liehtquanten- und 
\Wellentheorie ganz unerwartet zu ein und derselben Vorstellung führen. 

Nimmt man an, daß der Zusammenstoß zweier Lichtquanten ein 
vollkommen elastischer sei, so wird dieser durch folgende Gleichung 
„ausgedrückt: 

hv + hv, = hv + hr, (2) 

d.h. die Energiesumme des einen und anderen Lichtquants vor dem 
Zusammenstoß ist gleich derjenigen nach den Zusammenstoß. Es sei 
hier zwecks Deutung des Resultats (9) besonders betont, daß v und v’ 
zum ersten. v, und y’, zum zweiten Lichtquant gehören. 

An die Gleichung (2) schließt sich die Formel: 


hv hn. „hAvhv, 
Eat ')+2 2 eng 


c 
N a £ 9 r r 
u Ke SE Kai +27 = cosg, (3) 


c 
die den Satz von der Impulserhaltung ausdrückt. Hier ist @ der Winkel 
zwischen Vektorgrößen hv/c und hv,/c, e derjenige zwischen bau le 
und ku, Te, 

Aus (2) und (3) bekommen wir: 


H 


2 P rn P 
vv, sin” — = vv, SIN . 
1 2 1 2 
Die Gleichung geht mit den Bezeichnungen : 
. . o 
sin Š- = A, sin Z = bD 4) 
SÉ 
ın 
9 EES ’ £ 2 ~ 
vu, — vrr, b (5) 


über. Aus (2) folgt nach Division durch A: 


vv =v +r. (6) 
Aus (5) und (6) schließen wir, daß die funktionale Determinante 
dr dn 
du dal Wmd — r 
— | We — SE Gë Léi sel. (7) 
a zn 
ov dn 


Angenommen, die Zahl der Zusammenstöße erster Art, d.h. solcher, 
bei denen die Schwingungszahlen v und v, nach dem Zusammenstoß 
gleich v’ bzw. o, werden, sei dZ, die der zweiten Art, wo umgekehrt 
v’ und vg, gleich v bzw. v, werden, dZ, Die Zahl dZ, ist proportional: 
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1. der Zahl der Lichtquanten mit der Frequenz von y bis v + dv, die 
wir durch n(v)dv bezeichnen, 2. der Zahl der Lichtquanten mit der 
Frequenz von v’ bis v’ + dv’, d.h. n(v,)dv,, 3. den Querschnittsdimen- 
sionen der ersten und zweiten Lichtquanten und schließlich 4. der 
relativen Geschwindigkeit der zusammenstoßenden Lichtquanten. 

Was die Querschnittsdimensionen anbelangt, so nehmen wir mit 
Ornstein und Burger!) an, daß sie dem Quadrat der Wellenlänge 
proportional seien oder, was dasselbe ist, umgekehrt proportional dem 
Quadrat der Schwingungszahl. Endlich wird, wie leicht zu ersehen 
ist, die relative Geschwindigkeit durch 


H 


Weise können wir die Zahl der Zusammenstöße erster Art ausdrücken: 


dZ, = SE dvd 
vv? 
analog die der zweiten Art: 
niw ilya) 


S 


dZ, =x bdv du, 


Hier ist x ein Proportionalitätsfaktor, a und b durch die Gleichungen (4) 
definierte Größen. 
Wenn Z, und Z, die Zahlen der Zusammenstöße in einem endlichen 
Bereich der Frequenzen sind, so ist 
Z = ||" ann advan, = dl a), du du, 
vin vu 


wo D funktionale Determinante (7) ist, und 


ausgedrückt, wo c die Geschwindigkeit des Lichtquantes ist. Auf solche 


IO 
call ug) bd die 


1 
Bei stationärem Zustand ist Z, = Za und folglich: 
n(v) n(v,) min) n(v i) 
I oyi EE s b. 
vi v, v vi 
Wenn pink n(v,) usw. Wiensche Funktionen (1) sind, so bekommen 
wir mit Hilfe von (6) und (7) 


d 


—a (w — v) = bow —v)) 
1) L. S. Ornstein und H. €. Burger, Leck Schaposchnikow, ZN. f. 
Phys. 80, 228, 1924. 
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Diese Beziehung im Zusammenhang mit den Formeln (5) und (6) ergibt 
zuerst das Resultat 
gp (8) 
und daher 
—v 4n = H Hu 
Hieraus und aus (6) folgt 
very vn (9) 
Die Formeln (S) und (9) zeigen, dab tatsächlich ein Lichtquant nach 
dem Zusammenstoß die Bewegung des anderen fortsetzt. Wir haben 
schon darauf hingewiesen, daß dieses Resultat im Sinne der klassischen 
Optik formell gedeutet werden kann. 
Es entsteht nun die Frage, zu welcher Vorstellung im gegebenen 
Falle die Plancksche Verteilungsfunktion 


8 av? 1 
av 1 (10) 


führt. Einstweilen kann ich auf diese Frage nur folgendes sagen: die 
Gleichungen (8) und (9) widersprechen nicht (10), aber ob sie die ein- 
zigen physikalischen mit der Formel (10) im Einklang stehenden Lösungen 
darstellen, weil ich nicht 

Iwanowo-Wosnessensk (Rußland). Polytechn. Inst., Juni 1925. 
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Zur Rotverschiebung der Spektrallinien. 
Bemerkung zur Arbeit von G. Maneff: „Die Gravitation 
und das Prinzip von Wirkung und Gegenwirkung“'). 


Von K. Schaposchnikow in Iwanowo-Wosnessensk. 


(Eingegangen am 4. Juli 1925.) 


In der gegenwärtigen Lichtquantentheorie ist angenommen, daß die Impulsänderung 
des Lichtquantes nur durch die Anderung seiner Frequenz » bedingt wird. Daraus 


folgt, daß die Impulsgleichung folgendermaßen geschrieben werden muß: au ei, 


c dt 
Aus dieser Gleichung folgt unter Anwendung des Newtonschen Gravitationsgesetzes 
die Maneffsche Formel (4), die die Rotverschiebung von Spektraliinien ausdrückt. 


Maneff nimmt an, daß für das Schwerefeld die Impulsgleichung: 

G = mc = const. (1) 

gilt, wo m die einem bestimmten Lichtwellenbezirk zugehörende Masse 

und c die Geschwindigkeit ist, mit welcher sich der Lichtstrahl im 
Gravitationsfeld verbreitet. 

In Verbindung mit dem zweiten Prinzip der Newtonschen Mechanik: 


dG 
—- = 2 
ES d (2) 


verlangt (1), daß = O sei, d.h. daß im Gravitationsfeld die Impuls- 
strömung sich kräftefrei erhält. Anderseits bedient sich aber Maneff 
weiterhin seiner Formel (5), die in der Annahme erhalten wird, daß 
d 0 sei. 

Es scheint mir deshalb, daß (1) nicht dem Kern der Sache entspricht, 
und das um so mehr, da ich weiter unten zu dem Maneffschen Resultat 
gelange, indem ich gerade das Entgegengesetzte annehme, nämlich, daß 
G = me nicht const. sei. 

Meiner Meinung nach, löst die gegenwärtige Lichtquantentheorie die 
Frage von der Rotverschiebung der Spektrallinien vollständig. Ich lenke 
zuerst die Aufmerksamkeit auf folgendes: es wird bei der Erklärung des 
Comptonschen Effektes angenommen °), daß die Impulsänderung des 
Lichtquantes nicht durch die Änderung der absoluten Grüße seiner 
Geschwindigkeit e, wohl aber durch die Änderung seiner Frequenz v 
bedingt wird (der Impuls Ave geht in hv’/e über). Außerdem wurde 


1) G. Maneff, ZS. f. Phys. 81, 786, 1925. 
2) A.Compton, Phys. Rev. 21, 483, 1923; P. Debye, Phys. ZS. 24, 161, 1923. 
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kürzlich von allgemeinen Überlegungen ausgehend bewiesen !), daß eine 
gleichföürmige Bewegung eines materiellen Punktes unter Einwirkung einer 
Kraft dann möglich ist, wenn die Geschwindigkeit der Grenzgeschwindig- 
keit gleich ist. Wenn wir letztere mit der Lichtgeschwindigkeit identi- 
fizieren, so gelangen wir zur logischen Begründung der vorhergehenden 
Behauptung. 

Alle diese Betrachtungen sprechen dafür, daß die Gleichung (2) vom 
Standpunkt der Lichtquantentheorie (G = hv/c) folgendermaßen ge- 
schrieben: 


E (OI 


d.h. ce = const. gesetzt werden muß. 

Wenn wir vom Gravitationsfeld der Erde im Vergleich zu dem der 
Sonne absehen, so können wir gemäß dem Newtonschen Schwerkraft- 
gesetz annehmen: 


mM 
3 = _ — Vs 
e 


wo M die Masse der Sonne und m die des Lichtquantes bedeuten. Weiter 
folgt auf Grund des Trägheitsprinzips der Energie: 


hv 
m == SC 
Die drei letzten Gleichungen liefern: 
1 dv f vM 
c dt d r?’ 
oder, da cdt = dr: 
dv f M 
— ZZ Ee p y3 dr. 


Bei Integration dieser Gleichung wird angenommen, daß die Entfernung 
zwischen Sonne und Erde praktisch gleich oo ist. Also sind die Integrations- 
grenzen R (der Radius der Sonne) und oc. In solchem Falle bekommen 
wir: 


Jg Di fM U 
& dé 2? R c’ 
und schließlich: 
U 
ame, (4) 


wo v, die Frequenz auf der Erde, v, die auf der Sonne bedeuten. 


1) K.Schaposchnikow und W. S. Fedoroff, ZS. f. Phys. 82, 664, 1925. 
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Das ist die Maneffsche Formel für die Rotverschiebung'!), aus 
welcher als Spezialfall die bekannte Einsteinsche Beziehung: 


U 
v = nl + z) 
folgt. 
Iwanowo-Wosnessensk (Rußland), Polytechn. Inst., Juni 1925. 


1) Betreffs der Kritik der Maneffschen Arbeit von Herrn Bucherer (ZS. 
f. Phys. 82, 406, 1925), die auch an einer anderen Stelle nicht ganz einwandfrei 
ist [siehe seine Behauptung über die Formel (1) 1. c.], sei hier bemerkt, daß die 
Formel (4) des Textes nicht die Violettverschiebung, sondern tatsächlich die Rot- 
verschiebung ausdrückt. Das geht besonders klar aus unseren Überlegungen hervor. 
In der Tat sehen wir, daß die Lichtwellenlänge sich vergrößert (v sich vermindert), 
wenn ein Lichtquant sich von der Sonne entgegen der Gravitationskraft bewegt. 
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Zur Theorie binärer Gravitationsfelder. 
Von Guido Beck in Wien. 


(Eingegangen am 11. Juli 1925.) 


Im folgenden sollen im Anschluß an die von Weyl!) und Levi-Civita?) ent- 
wickelte Theorie der axialsymmetrischen Gravitationsfelder einige spezielle Fälle 
diskutiert werden. 

§ 1. Das axialsymmetrische, zeitunabhängige Feld. Die 
Forderung, daß das Feld zeitunabhängig sein soll, besagt zunächst, 
daß man ein Koordinatensystem so einführen kann, daß die Kom- 
ponenten des Fundamentaltensors sämtlich von der Zeitkoordinate un- 
abhängig sind. Dadurch ist das Koordinatensystem bis auf Trans- 
formationen der räumlichen Koordinaten allein und bis auf eventuelle 
stationäre Bewegungen festgelegt. Die Symmetriebedingung verlangt 
weiter, daß eine ausgezeichnete Drehkoordinate x, existiert, von der die 
dot bei geeigneter Koordinatenwahl ebenfalls nicht abhängen sollen. 
Ferner läßt sich zeigen, daß infolge der Symmetriebedingung gelten muß: 
9,3 = Jag = 0. Betrachten wir etwa die Fläche t = const, x, = const, 
wobei t die Zeitvariable, r, eine der beiden noch willkürlichen Raum- 
koordinaten darstellt. Auf dieser Fläche muß ebenfalls Rotations- 
symmetrie herrschen, ihr Linienelement muß aus dem euklidischen Linien- 
element in Polarkoordinaten durch „Verzerrung“ des Radius hervorgehen, 
muß somit die Gestalt haben: ad z? + bd.r,, woraus man schließt 9,,—0. 
Analog erhält man g, = 0. Unser Linienelement hat also die Form: 

ds? — gaod +29, dr, dt +29, drett + 29,5 d red 
H 9dr H 29a dt da, + dag + Baal re, | 
Da die ger nur von x, und a, abhängen, ist es noch möglich, durch eine 
Transformation in der Koordinatenfläche (riť) zu erreichen, daß auch 
J,a verschwindet und 9,, = 9 = y wird. In einem zeitunabhängigen 
axıalsymmetrischen Feld läßt sich daher stets ein Koordinatensystem an- 
geben, in dem das Linienelement die Gestalt (1) annımmt: 


ds? = god + 29,,dr,dt + 2g,,dr,dt + 29,5, dr,dt 
| + ydr? + dad) +9,,da,, (1) 


wobei sämtliche ger nur Funktionen von x, und x, sind. 


1) H. Weyl, Zur Gravitationstheorie. Ann. d. Phys. $, 117, 1917. Dazu 
eine Bemerkung in Ann. d. Phys. 59, 185, 1919. i 
2) Levi-Civita, ds? einsteiniani in campi newtoniani. VII. Rend. Acc. 
dei Lincei 28 [1], 3, 1919. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXII. 48 
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Ein derartiges Feld wird dann realisiert sein, wenn die Anordnung 
der felderzeugenden Massen ebenfalls zeitunabhängig und axialsymmetrisch 
ist. In diesem Falle wird der Materietensor gewissen Bedingungen zu 
genügen haben, die im folgenden näher untersucht werden sollen. Zu 
diesem Zwecke gehen wir von den Einsteinschen Feldgleichungen der 
Gravitation aus: 

Rik — tgi R = Tir (2) 
Man erkennt zunächst, daß die Komponenten des Materietensors Ter in 
unserem Koordinatensystem nur von x, und x, abhängen dürfen, da auch 
die linken Seiten von (2) nur von diesen Variablen abhängen. Weiter 
sieht man, daß wir zwei Fälle zu unterscheiden haben werden: 

A. Den statischen Fall. Dieser ist dadurch charakterisiert, daß 
der Massen- bzw. Energiefluß verschwindet. Dies drückt sich in der 
Relation aus: 

KE E Ee E 2 Zi (3) 


Nun gilt aber: T,, = Get = 9,7, = 0. Da T? nicht verschwinden 
soll, so muß gelten g,, = 0 und analog 9, = Igo = 0. Daraus folgen 
unter Berücksichtigung von (3) die weiteren Relationen: 


wen e7z em TI 70: 


Joi = Daa > Jog = U ist somit notwendige Bedingung für den statischen 
Fall. Durch Einsetzen dieser Bedingung in (2) erkennt man, daß sie für 
das Bestehen von (3) auch hinreichend ist. 

Im statischen Falle nimmt unser Linienelement (1) die Gestalt an: 

dei — fd? — h (d r? + dr?) — ld rž, EN 
wie es von Weyl verwendet wird IV 

B. Den stationären Fall. Im stationären Falle ist die Beziehung (3) 
nicht erfüllt. Daher dürfen nach dem oben Gesagten auch dg, Jow Ias 
nicht gleichzeitig überall verschwinden, das Linienelement besitzt die 
allgemeinere Gestalt (1)?). 

Diese Unterscheidung gilt zunächst nur im Innern der Materie, da 
wir ja angenommen hatten, daß T? nicht verschwinde. Da jedoch die 
get die Begrenzung der Materie stetig durchsetzen müssen, behält diese 
Unterscheidung im allgemeinen auch im Vakuum ihre Berechtigung. 


1) H. Weyl,l.c. 
2) Wir rechnen hier die noch nicht näher untersuchten Fälle, wo T} = Tš 
= Të = 0, Ton Ton Tog Æ O und Toi = Toa = Tog =», Tu TR 
$ # 0, zu den stationären Fällen, obwohl eigentlich der erste eher als statisch 
anzusprechen wäre. 
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Es sollen nun unter Zugrundelegung von (4) die Feldgleichungen 
für den statischen Fall explizit aufgestellt werden. Die Rechnung ergibt: 


1 If 
Roo = A 2 f -— I y}, 
=> ð?ln Yfı rn ðn VIV 
Mi oe dr -{ de, |) \ðx 
10Inh OnYfl_ 1ðmhðMmyýfi 
Bu 2 d'nei [dlnyf\” (ðm 
Gees =a Mu 0.4 -( SH OWES 
1 ðlnhðlnYfl 1dlnkdlnYfl (5) 


“a dn m T2 on n’ 


Bu = — Ss Z J h In VC, 
p myfi Kéier (ée éet 
IT oxor, 2 dn dp 2 In dp 
ðlnyfðln yf däint din 
er 
Bun = Ro = Ros = Ris Bas =. 
Dabei werden folgende beiden Symbole zur Abkürzung verwendet: 
de u de d de d 
Ate 


Es ist nun zu untersuchen, wann die (Gleichungen (2) unter Berück- 


Su = 


sichtigung von (5) integrabel sind. Im Falle des materiefreien Raumes 
erübrigt sich allerdings die Aufstellung der Integrabilitätsbedingungen, 
denn für Te = O läßt sich stets eine Lösung angeben (nämlich die 
triviale Lösung d = const). Für den Fall des materieerfüllten Raumes 
hingegen werden die Integrabilitätsbedingungen in der Regel den T;; 
gewisse Beschränkungen auferlegen '). Da wir uns in dieser Untersuchung 
hauptsächlich mit dem materiefreien Raume beschäftigen werden, sollen 
die erwähnten Integrabilitätsbedingungen hier nicht näher untersucht 
werden, wir begnügen uns lediglich mit der Konstatierung, daß im sta- 
tischen Falle stets gelten muß Tpi = Toe = Tos = Tis = Tan = O, 
wie ein Vergleich von (2) mit (5) lehrt. 


1) Diese Beschränkungen haben physikalische Bedeutung, sie stellen nämlich 
die Bedingungen dar, denen die Spannungen genügen müssen, damit die be- 
treffende Massenverteilung stabil ist. 


48* 
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Um die Feldgleichungen für den materiefreien Raum zu integrieren 
führen wir eine von Weyl herrührende!) weitere Spezialisierung der 
Koordinaten ein. Es läßt sich nämlich leicht die Beziehung verifizieren: 


a Lu ch. (ug (GI 
au ker bel, Zerf 


Wenn der Ausdruck (6) verschwindet, so ist Vfl eine Potentialfunktion. 
Im materiefreien Raum ist dies stets der Fall, da die Ausdrücke in den 
geschweiften Klammern bis auf nicht verschwindende Faktoren mit R,, 
bzw. mit R, übereinstimmen, wie ein Blick auf (5) lehrt. Ebenso ver- 
schwindet (6) für gewisse spezielle Massenverteilungen, de von Weyl 
näher untersucht worden sind!). Vermöge der Beziehung 7 yfi = vo 
ist es aber möglich, statt x, und x, neue Koordinaten einzuführen, 
r —Yfl und z, so daß das Linienelement die Gestalt annimmt °): 


ds? = fd? —h (dr 4 d) — dg ee a 
und die Gleichungen (3) übergehen in: 
Re |r- |r n al 
a a S 
iech 


1 Olnk 1 ðlnfðlnf 1 dlnr 


12 Or ds 2 dr oz dr de 


de «u de d de d 
Ba = a tH aa: A E ELT, 
0? odz oror  deds 
Es ist aber festzuhalten, daß eine derartige Spezialisierung des Koor- 
dinatensystems nur im Vakuum und in speziellen Fällen im materie- 


1) H. Weyl, Le 

2) Man erkennt leicht, daß es gewisse Transformationen gibt, die dir 
Form (4) des Linienelements invariant lassen, und zwar ist dies dann der Fall, 
wenn die neuen Variablen y1, Ya Konjugierte Potentialfunktionen von x}, fra sind 
(konforme Abbildung!). Wenn (6) verschwindet, können wir, ohne die Gestalt des 
Linienelements zu verändern, tr = yfi setzen, wofern wir z gleich der zu r kon- 
jugierten Potentialfunktion annehmen. 
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erfüllten Raum möglich ist, im allgemeinen wird man vom Linienelement (4) 
auszugehen haben. 

Im materiefreien Raume müssen die Ausdrücke (8) alle verschwinden. 
Indem wir y = In yf, y = ln Vhf als neue Unbekannte einführen, er- 
halten wir aus (8) folgende leicht zu integrierende Beziehungen: 

y lðy y 
oe tror tor 
07 _ de EE N 
Or | ed E J’ 
di „_ dé dé UI) 


= 


Diese Gleichungen wurden zuerst von Levi-Civita aufgestellt). Ihre 


==), 


wobei 


Integrale stellen die allgemeine Lösung des statischen, materiefreien, 
axıalsymmetrischen Feldes dar. ad ist eine axialsymmetrische Potential- 
funktion, das zugehörige y ist jeweils durch einfache Quadraturen zu ge- 
winnen. Wir wollen die Integration für den Spezialfall des zylinder- 
symmetrischen Feldes durchführen. Zu diesem Zwecke haben wir in (9) 


alle Ableitungen nach z verschwinden zu lassen. Die Ausrechnung ergibt 
2 (1—«) 


ds? = Aredt — Br?ee-N (dr? 4 de?) — 4 dä) Dabei sind 


EI 


die Konstanten A und B offenbar unwesentlich, so daß man sie gleich 
Eins annehmen kann. Das Linienelement erhält dann die Gestalt: 
ds? = Ped? — ree Dar + de) UTAH. (10) 
(10) ist auf der Achse r = 0 nur für & = 0 regulär und geht dabei in 
das euklidische Linienelement über. Daraus schließen wir, daß im Innern 
eines unendlich langen Hohlzylinders stets streng die euklidische Geometrie 
herrscht. & Æ+ O stellt Lösungen dar, wo die Achse mit Masse belegt 
ist, den willkürlichen Parameter e haben wir, wie in der Schwarz- 
schildschen Lösung, als eine Funktion der Belegungsdichte anzusehen. 
Es sei noch erwähnt, daB die Gleichungen (9) in erster Näherung 
(d. h. hier, wenn sich das Linienelement (7) nur wenig vom euklidischen 
unterscheidet, f — 1, h — 1 «< 1) für das Feld in der Nähe der Symmetrie- 
achse von hohlzylinderartiz, axialsymmetrisch angeordneten Massen ein 
Kraftfeld liefern, das durchaus einem Zentrifugalfeld entspricht. Coriohs- 


1) Levi-Civita, L c. 
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kräfte treten hier, im statischen Falle, nicht auf. An dieser Stelle soll 
aber hierauf nicht näher eingegangen werden, da wir weiter unten ($ 3) 
bei der Diskussion des stationären Falles auf diese Dinge noch ausführ- 
lich zu sprechen kommen. 

Für den stationären Fall ist die Aufstellung der Feldgleichungen (2) 
nicht so einfach wie oben beim statischen Fall, da wir hier drei un- 
bekannte Funktionen, 9,4 Joz Jog mehr zu bestimmen haben. Eine ein- 
fache Überlegung lehrt, daß hier im allgemeinen keine der zehn Größen RB 
identisch verschwindet, also können von vornherein nach den Feld- 
gleichungen (2) alle "Tor von Null verschieden sein. Um den Zustand 
der Materie im stationären axialsymmetrischen Falle allgemein zu unter- 
suchen, wird es daher, wie schon oben betont worden ist, notwendig sein, 
die Integrabilitätsbedingungen der Feldgleichungen anzusetzen. 

Im nächsten Paragraphen sollen zunächst einige Anwendungen der 
bisher gewonnenen Gleichungen auf zeitlich varıable Felder gegeben 
werden, bevor wir uns der Betrachtung des stationären Falles zuwenden. 


§ 2. Zeitlich variable Felder. Wir gehen vom Linienelement 
in der Gestalt (4) aus Wie wir gesehen haben, gelten dann unter der 
Voraussetzung, daß f, A und ( nur Funktionen von x, und x, sind, die 
Beziehungen (5), ganz unabhängig davon, ob wir x, als „Drehkoordinate * 
betrachten oder nicht. Wir führen nun die Transformation durch: 


t=ı11, T = bw Y S It, Z = Ze 


dann nimmt, indem wir statt £ wieder t schreiben, das Linienelement 
die Gestalt an: 

ds, = h (dÈ — d x?) — fd? — ld, (11) 
wobei jetzt die Koeffizienten in (11) nur von £ und x abhängen. Um 
die Kur für diesen Fall zu erhalten, haben wir die in (5) gegebenen 
Größen nach den bekannten Transformationsformeln für Tensoren zu 
transformieren und die alten Variablen durch die neuen zu ersetzen. Da- 
durch erhalten wir freilich nicht das alleemeine Feld, das von der Zeit 
und von einer Raumkoordinate abhängt (in diesem Falle müßte man 
alle gik als von Null verschieden voraussetzen). hingegen bedeutet es 
keine Beschränkung, daß gue = — 9, gesetzt wird; wäre dies nämlich 
nicht der Fall, so liebe es sich stets durch eine einfache, reelle Koor- 
dinatentransformation auf diese Form bringen. Wir beschränken uns 
auch hier im wesentlichen auf den materiefreien Raum, Rip = 0, und 
schreiben für diesen Fall die auf die oben angegebene Weise aus (5) 


folgenden Differentialgleichungen an, wobei wir gleichzeitig davon Ge- 
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brauch machen, daß der Ausdruck (6) im leeren Raume verschwindet. 
Wir erhalten so: 


avi Am, 
Zr 
f f 
or er ori oN] 
dg dë ðr da di di ’ 
1 SÉ Inh din a = 0° In yfi E. " In 2 KÉ 2 In EI 


dd di 


du ` dr dr 
1 OlnhAluyf! 1 Olnholnyfi ` 
2 dr ds NET Sek "ek (12) 
1 /@lnh lnh olyf SA Oln VI 
las ae lr oe "Valras 


1Olnhdlnyfl 1 din h dia?! 


e mmm ` emma ` ro wm ` _Ř—_— 


2 des ds s DE gg 
lift 1 ee dat"! Gef 
drdt 2\:08 gi dt dr 

Alnyfolnyf ` dat! Alnyı 


= 0, 


Or dt dr di 

Bevor wir auf die Diskussion dieser Gleichungen eingehen, soll noch 

die Energieströmung in unserem Felde untersucht werden. Zu diesem 
Zwecke haben wir den Einsteinschen Pseudoenergietensor zu bilden. 
Wir gehen am besten von den von Weyl angegebenen Gleichungen aus'): 


? 1 09 
=. WEI? O Jag, k Jah, i 


Gef Ger elle) 


Die Rechnung gem für die uns interessierenden Komponenten: 


sc: EL 


Dabei ist 


Olnh/Olnf , Oln! Olnh/Olnf , Oln! 
hy lee? KE IF) FA ER GEES, 
E EE Las, 
dr di dt dr 
tos = ba = 0, 


EE E 


Man erkennt aus (13), daß im allgemeinen in der r-Richtung ein Energie- 
strom vorhanden ist — soweit man aus dem Pseudoenergietensor zu 


1) H. Weyl, Raum, Zeit, Materie, 5. Aufl., S. 272. 


Me. 
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schließen berechtigt ist. Wir haben es hier mit speziellen Formen 
von „ebenen“ Gravitationswellen zu tun, wie sie in schwachen Feldern 
zuerst von Einstein nachgewiesen wurden 1). Die durch (12) und (13) 
gegebenen Wellen existieren hingegen in beliebig starken Feldern. Im 
folgenden diskutieren wir zwei partikuläre Integrale von (12). 

Zunächst erkennt man aus der ersten Gleichung in (12), daß sich 
die Größe yfi in einer „ebenen“ Welle entlang der r-Achse ausbreitet. 
Eine partikuläre Lösung ist nun: 

f = l = const, h = h(x — t). 
Durch Einsetzen in (13) erkennt man, daß diese Lösung einer energie- 
freien Welle entspricht. Diese Welle ist, genau wie die entsprechenden 
energiefreien Wellen, die Einstein gefunden hat, nur scheinbar und 
kann durch eine Koordinatentransformation weggebracht werden, wie 
man sich durch Bildung des Riemann-Christoffelschen Krümmungs- 
tensors R, „ überzeugt, dessen sämtliche Komponenten für unsere Lösung 
identisch verschwinden. (Dies ist ja bekanntlich die Bedingung dafür. 
daß sich ein „euklidisch-kartesisches“ Koordinatensystem einführen läßt.) 
Es ist hervorzuheben, daß unser Resultat hier streng gilt, während bei 
Einstein sowohl das Wegtransformieren der Welle als auch die Energie- 
losigkeit nur in erster Näherung gelten. Eine zweite Lösung von (12) 
erhält man, indem man setzt: 
f =l, h = const. 

Die Gleichungen (12) ergeben dann f = C (x —t + DP. Dies ist eine 
wirkliche Welle, die im Unendlichen über alle Grenzen wächst. Ihr 
Energietransport ist gegeben durch: 


bi = —- p h S ag" Y-9 = C (z —t + D). 


Um das allgemeine Integral von (12) zu erhalten, gehen wir analog vor 
wie in $1. Auf Grund der ersten Gleichung von (12) ist es nämlich 
wieder möglich, neue Koordinaten einzuführen: 
t = t (t, x), r= yfl, ey, I—= 2, 
wobei t die zu r konjugierte Lösung der Wellengleichung darstellt. In 
diesen neuen Koordinaten lautet dann das Linienelement: 
3 
ds? = uP — dr) — id? — 7d, (14) 


1) A. Einstein, Über Gravitationswellen. Sitzungsber. d. Preuß. Akad. d. 
Wiss. 1918, S. 154. 
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wobei die Querstriche wieder weggelassen werden. Die neuen Koeffi- 
zienten des linienelements sind dabei Funktionen der alten. Führen 
wir wieder neue Unbekannte d — In Y4, y = ln ya u ein, so erhält 


man wie früher: da 1 dä ` da 


EG Get Gene 

dr. „Ir, (ën 
ee = 
dr, UG 

ot Or dt 


Das allgemeine Integral dieser Differentialgleichungen gibt auch die all- 
gemeine Lösung von (12), diese erhält man einfach durch Rücktrans- 
formation auf die früheren Koordinaten. (15) und (14) lassen aber noch 
eine andere Deutung zu. Faßt man nämlich in (14) 9 als Rotations- 
koordinate auf, die von O bis 2 x läuft, so stellt (14) das Linienelement 
in einem Raume von Zylindersymmetrie dar. (15) gibt also auch gleich- 
zeitig die Lösung für „Zylinderwellen‘“. Ein Integral der ersten 
Gleichung in (15) lautet !): x 

v = „re +rcosp)dg. 

0 

y bestimmt man hieraus durch eine Quadratur. Man erkennt ohne 
weiteres an der Differentialgleichung, daß sie für große r in die gewöhn- 
liche Wellengleichung übergeht, in hinreichend großer Entfernung von 
der Achse kann man einen Teil der Zylinderwelle als ebene Welle auf- 
fassen, und dort breiten sich dann A und u in der aus der Elektrodynamik 
bekannten Weise aus, wie die Gleichungen (15) lehren. 

Aus den vorstehenden Betrachtungen sieht man, wie sich das 
Gravitationsfeld ausbreitet. Die Analogie mit der Elektrodynamik ist 
hier nicht so vollständig wie in den Einsteinschen Näherungslösungen. 
. Nicht die gr selber, sondern gewisse Kombinationen ihrer Logarithmen 
breiten sich in einfacher Art aus. Diese Komplikation, die das Problem 
gegenüber der Elektrodynamik erfährt, rührt in erster Linie davon her, 
daß die Lichtgeschwindigkeit selber von der Welle abhängt. Diese Ab- 
hängigkeit der Ausbreitungsgeschwindigkeit von der Welle wird in der 
Einsteinschen Näherung vernachlässigt; daher die bessere Analogie zur 
Elektrodynamiık. 

Es ist nun noch zu untersuchen, was für Massenanordnungen die von: 
uns betrachteten Wellen erregen. Zu diesem Zwecke erstrecken wir 


!) Vgl. Nielsen, Handbuch der Zylinderfunktionen, S. 142. 
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unsere Ansätze ins Innere der Materie. Nach Ausführung der oben an- 
gegebenen komplexen Transformation erkennt man aus (5), daß bei unserer 
Wahl des Länienelements (11) stets gilt Rọ, = Ru, = Rs = Rs 
— R, = 0, woraus in Verbindung mit (2) folgt, daß nur die Kom- 
ponente T , des Energieflusses von Null verschieden sein kann. Die 
von uns oben untersuchten Wellen werden daher von großen „ebenen * 
Platten, die in der x-Richtung schwingen bzw. von zylindersymmetrisch 
angeordneten Massen, die in radialer Richtung pulsieren, erregt. 

83. Das stationäre Feld in erster Näherung. Das stationäre 
Feld soll nur in der von Einstein eingeführten Näherung betrachtet 
werden, d. h. das Linienelement (1) soll sich nur um Glieder, die von 
erster Ordnung klein sind, vom euklidischen Linienelement in Zylinder- 
koordinaten unterscheiden. Wir schreiben das Linienelement (1) bei 
bloßer Änderung der Bezeichnungsweise in der Form: 

ds = (1 + yt) dt + 2y},drdt + 2y dzdt + 2y,dHdt 

— (1 + yt) (dr? + d2) — r? (1 + y3, d8. 
Unsere Voraussetzungen besagen dann, daß die Größen yo yir Yor 
Yoa Yta 93, von erster Ordnung klein sind. Nun führen wir vermittelst 
der Transformation 
t =t, x =r.cosð, y =r.snĝ, z 
neue Koordinaten ein. 


R 


Die Koeffizienten des Linienelements drücken sich in den neuen Koordi- 
naten durch die alten nach den bekannten Transformationsformeln aus: 
0102 y 
Jik — or; om’ 
Wir erhalten für die uns interessierenden Größen: 
Yo = Poor Tea EEN 
(16) 
Yss = Yin Ps = SÉ La | 
wobei zu beachten ist, daß die ai nur Funktionen von r und z sind. 
Die Ausdrücke (16) haben wir nun in die Feldgleichungen (2) einzusetzen. 
Dabei wollen wir uns auf Glieder erster Ordnung beschränken. für den 
materiefreien Raum erhalten wir dann: 
1/ d'v da d’ yr 1 S 
zl. SC EE EE BCEE E An 
2\0..,02, 00% 00% 2 
Zunächst sehen wir aus (16), daß yoo Y3 nur von r und E abhängen 
und daß sich die beiden anderen Größen schreiben lassen: 


Yoi = Tf (r, 2) — yg (r 2), Yoa = Yf (r, 2) + T9 (r, 2). 


Rik = 
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Diese vier unbekannten Funktionen, die die Bewegung eines lang- 
sam bewegten Massenpunktes bestimmen, werden in erster Näherung 
durch die Differentialgleichungen (17) bestimmt. Zur Diskussion der 
Lösung wählen wir zwei Fälle, die zuerst von Thirring?) im speziellen 
betrachtet wurden. Als ersten Fall fassen wir das Feld in der Nähe 
der Achse rotationssymmetrisch verteilter, stationär bewegter Massen ins 
Auge. Dabei kann es sich bei der Allgemeinheit unserer Ansätze um 
beliebig viele ineinandergeschachtelte Massenanordnungen, die mit ver- 
schiedenen Winkelgeschwindigkeiten rotieren, handeln. Ferner spielen 
zunächst auch die Randbedingungen keine Rolle, da wir von den Dif- 
ferentialgleichungen ausgehen. Wir gehen, da wir ja im massenfreien 
Raum reguläre Lösungen zu vermuten haben, so vor, daß wir die vier 
gesuchten Funktionen als Potenzreihen in r ansetzen, und diese in (17) 
einführen. Auf Grund von (17) erhält man dann, wie man sich leicht 
überzeugt, folgende Entwicklungen: 


SG a O 


Za Li 


ri — e+.. (18) 


u Mala Ort On 
-rlre -52 EE — 
nn ën, lie e — alot) us N. e 
lea rt] 
ar äu == var 
eg, 


x, 


1) Phys. ZS. 19, 33 und 156, 1918: 22, 29, 1921. Während aber die 
zweite dieser Arbeiten das Feld außerhalb einer rotierenden Kugel in der be- 
trachteten Näherung richtig gibt, führt die erste, wie schon von Lanczos be- 
merkt wurde, auf Lösungen, die den Feldgleichungen widersprechen. Dies rührt, 
wie Lanczos ausführt, daher, daß die Spannungen nicht richtig angesetzt wurden. 
Wir glauben auf Grund unserer Gleichungen das Problem im Prinzip ohne Zuhilfe- 
nahme irgendwelcher Annahmen über den Materietensor entscheiden zu können. 

2) Der „Vektor“ (Roi Roa, Ros) ist nämlich nach (17) gleich 


— z (4y — graddiv y) wobei y = (Yon ode Yo3) 
daraus folgt JS rot y — 0, woraus die Gleichungen (19) fließen. 
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Die linken Seiten in (19) stellen dabei nach Thirring!) direkt 
die Komponenten der Coriliskraft dar. œ, 6, y(t = dh sind will- 
kürliche Funktionen von z und werden in jedem konkreten Fall von der 
bei uns willkürlich gelassenen Verteilung der felderzeugenden Massen in 
Richtung der Rotationsachse abhängen. Beschränken wir uns auf die 
nächste Umgebung der Achse, so daß man in den Reihen nur die ersten 
Glieder zu berücksichtigen braucht und überdies das Produkt der Koor- 
dinaten mit den Geschwindigkeiten vernachlässigen kann, so erhält man 
nach Thirring für einen langsam bewegten Massenpunkt folgende 
Bewegungsgleichungen ?): 


= ee 
£ = 2y). y + Oa 
Za 
DEE EE Se (20) 
Za 
zZ = Jl i 
== z“ (2) 


Weiter außen lauten die Bewegungsgleichungen (ebenfalls für kleine 
(Geschwindigkeiten) : 


i= hoti retel elei 
E E S Be a) ` | 
ss IEN Ji ri A | 
j= 2 WOH) E |, 
SCH a (z) \ ECH 
SEET ge ere | 
= — [oe — +3) Wyle@)— 
l. aa 
siet i (ET 


Aus diesen Gleichungen erkennt man, daß im allgemeinen Coriolis- 
und Zentrifugalkräfte auftreten, die natürlich in unserem Falle noch ven 
z abhängen können. Ferner tritt eine Kraft in der Richtung der 
Rotationsachse auf, wie sie schon von Thirring gefunden wurde. Diese 
Kraft hängt von der Massenverteilung in der z-Richtung ab und wurde 
von Thirring als gewöhnliche Gravitationsanziehung gedeutet. Ferner 


1) A. Thirring, Phys. ZS. 19, 36—37, 1918. 
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erkennt man durch Nullsetzen von %,,, Yogs Has daß, wie schon am Ende 
von § 1 angedeutet wurde, die Zentrifugalkräfte beim Übergang zum 
statischen Fall unverändert bleiben. Die oben erhaltenen Zentrifugal- 
kräfte sind somit keine Folge der Rotation, sondern eine Folge der 
Massenattraktion, die schon in der Newtonschen Theorie auftritt. Hier 
wird es auch klar, wärum bei Thirring die Zentrifugalkräfte im Gegen- 
satz zu den C'orioliskräften nicht wegtransformiert werden können, denn 
es ist im allgemeinen nicht möglich, die Gravitationswirkung eines 
Körpers in einem endlichen Bereich wegzutransformieren. Man könnte 
allerdings erwarten, daß bei der Rotation schwerer Massen auch Zentri- 
fugalkräfte auftreten, die bei Aufhören der Rotation ebenfalls ver- 
schwinden. (Bei Thirring wird durch die Proportionalität der Zentrifugal- 
kräfte mit ei der Anschein erweckt, als ob es sich tatsächlich um „echte“ 
Rotationseffekte handeln würde, man überzeugt sich jedoch leicht, daß 
die Proportionalität mit ei mit der Vergrößerung der schweren Äquator- 
masse mit e zusammenhängt. Die Thirringschen Zentrifugalkräfte' 
würden auch nach der speziellen Relativitätstheorie auftreten.) „Echte“ 
Zentrifugalkräfte, die auch in einem rotierenden Hohlzylinder auftreten 
müßten, können wir in der angewandten Näherung nicht erhalten, darum 
sind auch die Zentrifugalkräfte, die im feldfreien Raum bei Trans- 
formation auf ein rotierendes Koordinatensystem auftreten, in (20) nicht 
enthalten. Nach (20) ist jede radiale Zentrifugalkraft mit einer axialen 
unzertrennlich verbunden. 


Um das Feld außerhalb einer rotierenden Masse zu bestimmen, kann 
man analog vorgehen, nur muß man in diesem Falle die Randbedingungen 
im Unendlichen mit hinzunehmen und dann nach negativen Potenzen 
von r entwickeln. Man erhält dann die gewöhnlichen Newtonschen 
Kräfte und außerdem noch Coriolis- und Zentrifugalkräfte wie bei 
Thirring und Lense!). Genauer wollen wir auf diesen Fall nicht 
eingehen, da er prinzipiell nichts Neues bringt. 


Es sollen noch einige Worte über den Feldzustand im materie- 
erfüllten Raum gesagt werden. Statt (17) hätten wir in diesem Falle 
die Gleichungen für den materieerfüllten Raum aufzustellen gehabt, 
ferner müßte man beim Ansetzen des Materietensors die Integrabilitäts- 
bedingungen dieser Gleichungen berücksichtigen. Dies wird nun im 
allgemeinen sehr kumpliziert sein, außerdem dürften die so erhaltenen 
Gleichungen nicht viel Sinn haben, da das Feld im Innern der Materie 


1) Phys. ZS. 19, 156, 1918. 
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nicht von vornherein als schwach anzusetzen sein wird. Soll jedoch der 
Materietensor nur zu dem Zwecke in die Betrachtungen einbezogen 
werden, um den Zusammenhang der Massen mit den auftretenden Kräften 
zu erhalten, wie dies bei Thirring der Fall ist, so scheint uns folgen- 
der Weg gangbar, der von Weyl in seiner oben zitierten Arbeit un- 
beabsichtigterweise eingeschlagen wurde: Es werden zuerst nur die 
Gleichungen für die „zeitlichen“ Komponenten des Materietensors an- 
gesetzt, hieraus werden dann die gr berechnet; die Spannungen, die die 
so angenommene Massenkonfiguration in stabilem Gleichgewicht halten, 
lassen sich dann nachträglich aus den restlichen sechs Gravitations- 
gleichungen bestimmen. 

Im nächsten Paragraphen sollen auf Grund der bisherigen Über- 
legungen noch einige prinzipielle Bemerkungen zum Machschen Prinzip 
Platz finden. 


$ A Einige prinzipielle Bemerkungen. Aus den Be- 
trachtungen des letzten Paragraphen erkennt man, daß es nur in unserer 
Näherung einen Sinn hat, von Coriolis- und Zentrifugalkräften zu 
sprechen. Für starke Gravitationsfelder und bei schnellen Bewegungen 
sind die Bewezungsgleichungen wesentlich komplizierter und weisen im 
allgemeinen keine Analogien mit den klassischen Bewegungsgleichungen 
in einem rotierenden System auf. In diesem Sinne kann man sagen, daß 
nur die Corioliskräfte dem Rotationsproblem eigentümlich sind, während 
Zentrifugalkräfte auch im statischen Fall auftreten. 

Das Problem der stationären Rotation war es auch, das zuerst zu 
den Betrachtungen über das Machsche Prinzip führte. Es scheint daher 
geboten, hier noch auf diesen Punkt näher einzugehen. Da dieses 
Problem jedoch nicht an das Rotationsproblem gebunden ist, wullen wir 
zu diesem Zweck wieder von den Feldgleichungen (2) ausgehen und das 
Problem der stationären Rotation nur zur Illustration des allgemeinen 
Falles verwenden. 

In der Einsteinschen Fassung!) lautet das Machsche Prinzip: 
Das metrische Feld ist durch den Enerzietensor der Materie bedingt und 
restlos bestimmt. 

In der klassischen Mechanik ist dieses Prinzip bekanntlich nicht 
erfüllt, wie man am einfachsten aus der Betrachtung zweier axial- 
symmetrisch angeordneter, gegeneinander rotierender Massen erkennt, 
denn es wäre denkbar, dab, von dem einen Körper aus betrachtet, 


1) Ann. d. Phys. 59, 241, 1918. 
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Corioliskräfte auftreten, in einem Bezugsystem, das gegenüber der 
zweiten Masse ruht, hingegen nicht. 

Auch in der Relativitätstheorie ist das metrische Feld durch die 
Feldgleichungen bei gegebenem Materietensor zunächst noch nicht ein- 
deutig bestimmt, und zwar weder bei Verwendung der Feldgleichungen 
in der Gestalt (2), noch in der modifizierten kosmologischen Fassung !). 
Zur vollkommenen Bestimmung des Feldes sind daher außer den Feld- 
gleichungen noch gewisse Zusatzbedingungen notwendig. (Die Frage, 
ob es möglich ist, Differentialgleichungen anzugeben, die das Feld ohne 
Zusatzbedingungen eindeutig bestimmen, soll hier nicht untersucht werden. 
Jedenfalls stellen die „kosmologischen Gleichungen“ keine derartigen 
Differentialgleichungen dar.) Diese Zusatzbedingungen hängen nun eng 
mit dem Machschen Prinzip zusammen. Bringt man etwa durch diese 
Zusatzbedingungen ein neues Element (z. B. von der Art des absoluten 
Raumes) in unsere Betrachtungen, so wird das Machsche Prinzip nicht 
erfüllt sein?). Andererseits ist es offenbar möglich, durch unsere Zusatz- 
bedingungen alle diejenigen Lösungen der Feldgleichungen, die das 
Machsche Prinzip verletzen, auszuschließen. Solange die Zusatz- 
bedingungen nicht bekannt sind, können wir auf Grund der von uns ent- 
wickelten Gleichungen auch nicht sagen, wie eine Welt beschaffen ist, 
in der nur zwei gegeneinander rotierende Massen vorhanden sind. Wohl 
aber ist es möglich, in einer massenerfüllten Welt das Feld in der Um- 
gebung eines Körpers von kleiner Masse näherungsweise zu bestimmen. 
Ist uns nämlich eine bestimmte Massenverteilung und das dazugehörige 
metrische Feld einmal gegeben und bringen wir in dieses Feld eine 
neue Masse, die klein sein soll gegen die ursprünglich vorhandenen, so 
werden wir das Feld in der Umgebung dieser neuen Masse offenbar 
dadurch erhalten, daß wir zu den Feldgleichungen noch die invariante 
Zusatzbedingung hinzunehmen, daß das Feld der neuen Masse in hin- 


1) Vgl. z. B. Weyl, Raum, Zeit, Materie, 5. Aufl., S. 287. 

2) Man könnte etwa daran denken, einen Äther mit dem Materietensor 
Tik = u gik anzunehmen. Diese Annahme ist mit dem Michelsonexperiment ver- 
träglich und erscheint deshalb verlockend, weil sie den gix einen realen physi- 
kalischen Sinn gibt. Die Feldgleichungen in der allgemeinen Gestalt 


1 
Rik— z gik R+ Agir = ugik 


führen im großen auf die de Sittersche Hyperbelwelt. Dieser Äther würde 
dann den homogenen Untergrund der Welt bestimmen. Es sei noch erwähnt, daß 
sich Gravitationswellen in diesem Äther als periodische Störungen der Diehte und 
der Spannungen deuten lassen. 
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reichend großer Entfernung stetig in das ursprünglich vorhandene (von 
den ursprünglich vorhandenen Massen herrührende) Feld übergehe !). 

Ob das Machsche Prinzip erfüllt ıst, kann auf Grund der heutigen 
Erfahrungen nicht entschieden werden, jedenfalls aber geben die Feld- 
gleichungen an sich weder einen Hinweis in der einen noch in der 
anderen Richtung. 

Es sei noch erwähnt, daß sich unsere obigen Überlegungen ganz 
analog auf die Gleichungen des elektromagnetischen Feldes übertragen 
lassen ` auch dort ist es denkbar, daB die Randbedingungen, die wir in 
der realen Welt annehmen, nur eine Folge der Einpassung in das Feld 
ferner Ladungen sind. . 


Aus dem Institut für theoretische Physik der Universität Wien. 


1) Es wird hier von der Annahme Gebrauch gemacht, daß der Einfluß 
kleiner Massen, an dem großer Massen gemessen, klein sei. Diese Annahme ist 
jedoch keineswegs willkürlich, sie liegt vielmehr jeder Feldtheorie zugrunde, da 
ohne sie keine Probekörper in ein Feld eingeführt werden dürften, somit eine 
Messung im Feld prinzipiell unmöglich wäre. 


Zur Frage 
der Polarisation des Streu- und Fluoreszer CH HH 


Von Lothar Nordheim in Göttingen. 
(Eingegangen am 17. Juli 1925.) 
Es werden die Störungen freier Atome unter Einfluß polarisier 


untersucht, und die Ergebnisse für die Theorie der Streu- und Fluo: 
verwertet. 


Die Grundlagen für die bisherigen quantentheoretische 


versuche der Dispersions-, Absorptions- und Streuungserscl WIE 


Lichtes bildet die korrespondenzmäßige Umdeutung der kla SAD 


tronenbewegungen in Quantenvorgänge. Es werden unter Ee EE 


gewisser einfacher Periodizitätseigenschaften der Atome ı DH Se 
durch Lichtfelder berechnet, und dann versucht, die erhalter — Arres 

für die Energie und das elektrische Moment derart in Qee 
umzusetzen, daß ein asymptotischer Anschluß für die (= 

Quantenzahlen gewahrt bleibt. Dieses Verfahren führte : 

zum Ziele, siehe die Arbeiten von Kramers!), Born?), ı 

Kramers und Heisenberg‘), da diese Umsetzung durch 

gewonnenen Formeln beinahe eindeutig festgelegt wurde. 


Autoren haben sich nun bisher auf die Behandlung fest ` AA 
bundener Atomsysteme beschränkt, die für viele Betracht Dr 
ausreicht. In der Regel ist aber diese Voraussetzung nich‘ cc 77 
haben vielmehr frei im Raume bewegliche Atome, deren j cc. - 


Hauptimpulsachse eine Vorzugsrichtung besitzt, die abe e 
äußerer Störungen in jeder beliebigen Lage stabil ist. HA- 

das Problem komplizierter, da damit eine Entartung auftr” 

sonderer Weise zu berücksichtigen ist. Besonders entstelı 

keiten bei der Frage der Polarisation der Streu- bzw. Fluores 

da die Lage der für die Reaktion des Atoms mit der St 

gebenden virtuellen Oszillatoren zunächst unbestimmt bleit 


1) H. A. Kramers, Nature 113, 673. 1924: 114, 310, 1924. 

2) M. Born, ZS. f. Phys. 26, 379, 1924. 

3) J. H. van Vleck, Phys. Rev. 24, 330, 1924. 

4) H. A. Kramers und W. Heisenberg, ZN. f. Phys. 81, 6: 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIII. 
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Diese Schwierigkeit hat nun Heisenberg!) durch einen Kunstgriftf 
überwunden, indem er die Entartung durch ein passendes äußeres Kraft- 
feld aufhebt und dann zur Grenze des Verschwindens dieser Kraft über- 
geht. Dabei ist nur dafür Sorge zu tragen, daß der Charakter der Be- 
wegung des Atoms durch daß Hilfsfeld nicht grundlegend geändert wird, 
da sonst der korrespondenzmäßige Schluß nicht zulässig ist, daß dem 
Verschwinden der Störung auch ein kontinuierlicher Übergang zu dem 
Verhalten freier Atome entspricht. 

An Stelle eines solchen Vorgehens bietet sich nuch eine sehr natur- 
gemäß erscheinende Möglichkeit, dieses Problem zu behandeln, indem wir 
eine exakte Behandlung der Störungen eines freien Atoms unter Einfluß 
einer Lichtwelle zugrunde legen und dabei also auch die säkulären 
Störungen der Atomachsen mit berücksichtigen. Klassisch kommen wir 
so zu einem eindeutigen Resultat, und es fragt sich nur, ob eine einfache 
korrespondenzmäßige Umdeutung möglich ist. Dies sei im folgenden 
untersucht. 

Die Methode der Störungsrechnung, die wir anzuwenden haben, ist 
bereits von Born?) vollständig entwickelt worden, so daß wir nur ihre 
Resultate anzugeben brauchen. Die Bewegung der Atomsysteme werde 
mit kanonisch konjugierten Winkel und Wirkungsvariabeln ef, J} be- 
schrieben. Diese zerfallen noch in zwei Klassen, die nicht-entarteten 
normalen, die wir durch die Indizes &, ß,... kennzeichnen, und die ent- 
arteten, die mit g, 6, ... bezeichnet seien. Entartet ist ein Freiheitsgrad, 
wenn das entsprechende Jẹ nicht in der Energiefunktion H, JC" des un- 

H, e 
gestörten Systems auftritt, und daher die Frequenz vi = ER verschwindet. 
Jo 
Wir gebrauchen ferner die Indizes k,l, wenn beide Klassen zusammen- 
gefaßt werden sollen. 


Das elektrische Moment eines solchen Systems stellt sich in der Form 


Po — Ba elt aa (1) 


Ta 


dar. Die 2. sind komplexe Vektoren, und zwar Funktionen der Jg. in 
denen aber auch noch die J}? und wi als Parameter auftreten können. 


Sıe unterliegen nur der Bedingung 


Il, 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 31, 617, 1925. 
2) M. Born, Leg 390 ff. 


re u > GENEE, 


= mee, 
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wo A, den zu A, konjugiert komplexen Vektor darstellt. Außerdem 
wird in den hier zu betrachtenden Fällen auch A, = 0. Als Störungs- 
feld wirke eine Lichtwelle von der Frequenz v, so daß die elektrische 
Feldstärke am Orte des Atoms 


IN — EI eairt — (E0 ei tiwo (2) 


wird. Dabei ist &° wieder ein beliebiger komplexer, jedoch konstanter 
Vektor. Dann wird die Störungsfunktion 


H, = © D eritwo + (w), 
Ta wir = D rewl. (3) 
D, = (G EP), Ts 
& a 
Die Lösung dieses Problems läßt sich nun nach Born sofort hinschreiben. 
Die Störungsenergie erster Ordnung verschwindet, und man bekommt 


daher als Hamiltonsche Funktion für die säkularen Störungen die 
Störungsenergie zweiter Ordnung 


0H, ðS, ð (DP 
We I Dr l = eont a 
d e e) > oJ, dw, kA dÄ. \wr) const. (4) 
Dh = E >> erw TI via JL SG An Wo). (5) 
: 2mwi T (vi) US N 


Dabei bedeutet der Querstrich stets den Mittelwert über die wg, und S* 
bestimmt sich aus der Forderung 


S, = 0. (6) 


Damit ist das formale Handwerkszeug bereitgestellt, und wir haben 
nunmehr unsere Voraussetzungen über das Atomsystem und das Iichtfeld 
zu formulieren. Wenn ein Atom äußeren Kräften nicht unterworfen ist, 
so steht nach den Flächensätzen die Achse seines Impulsmomentes fest. 
Wir führen nun ein atomfestes kartesisches Koordinatensystem £, ot 
ein, dessen &-Achse mit der Hauptimpulsachse zusammenfallen soll. Wenn 
nun äußere Störungen wirken, so wird sich auch das Impulsmoment 
ändern, also Störungen unterworfen sein, und es werde dann immer das 
E n, -System mitgeführt, derart, daß stets die -Achse mit der instan- 
tanen Impulsachse zusammenfällt. 


In dem £, ņ, -System stellt sich die Bewegung des ungestürten 
Atoms in besonders einfacher Weise dar. Da die &-Achse notwendiger- 
weise eine Symmetrieachse sein muß, so ist der Winkel, der die Lage 
des Systems zu dieser Achse festlegt, er heiße Zem, zyklisch und zu 

49* 
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dem Gesamtimpuls kanonisch konjugiert. Man erhält dann als Fourier- 
darstellung des elektrischen Moments des Atoms!) 


p: + iPr — e2riwg > B. e2riur, 


TyenTy (7) 
T = Ee, E d 
p- === >` C, edit, z d 
S Tz Tr 
oder, anders geschrieben, 
p: = cos 2 zu, >; B,e?riwr, 
7 
zer z D D DREI Du ee © 
Py = sın2ru, S B,e?riwr, = 1,8277: (8) 
T 
p- — > C, e2riudt 
T 


Unter dem Einfluß von Störungen wird sich nun das &, n, -System 
bewegen, und wir müssen daher zu einem raumfesten System x, y, g über- 
gehen. Dies geschieht in bekannter Weise durch Eulersche Winkel: 


9% — Polarwinkel, ọ = Azimut, mz Kootenlänge, 


durch die sich die Richtungskosinus zwischen den beiden Koordinaten- 
systemen wie folgt ausdrücken: 


EE 
dw SE | ie ae , 
$ cosgcosy-singsinwcos® | cosgsiny +cosysing cosı | sing sin $ (9) 
d -sing COSW-COSF inves hl -sing siny + cosg Cou cet cosg end 
En sin sin? — cos y Sin cos (E 


db 


Diese Ausdrücke haben wir nun, um sie in der Störungsrechnung ver- 
wenden zu können, vermittelst Winkelvariablen des ungestörten Systems 
auszudrücken. Zunächst ist 


Impulsmoment um z-Achse JI 
cos D =- EE 


: u 10) 
Gfesamtimpulsmornent d. i 
wo wir das Impulsmoment um die z-Achse J? als neue, entartete Wir- 


kungsvariable, die in Æ, nicht auftritt, aufzufassen haben. Zu J? ist 


1) Siehe z. B. A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien (Braunschweig 
1924), 4. Aufl.. S. 813. 


Le 
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kanonisch konjugiert der Winkel, der die Lage des Systems zur z-Achse 
angibt, also die Knotenlänge d. Wir schreiben demnach 


d = Seel (11) 
Endlich setzen wir noch 


Dann erhalten wir aus (8) unter Benutzung von (9), (10), (11), (12) als 
Darstellung des elektrischen Moments des ungestörten Atoms 


Pr = P; cos (2) + py cos (n£) + Ps cos ($2) 
— > ez iu?) |B |sin2= u? sin 2 x (w3 + ò) 
Ji 
— cos 2m w? cos? x(w? + ò) |+ C, cos 2 mw? IO SI 
3 


> arten B,|— cos 2 m wp sin 2 x (u) + ô) 


T 


J? 
— sin 2 æ wp cos 2x (w + ò) Al C, sin 2 x w, y- = 


ee ‚2ri(ur | ` | di di d 
bc Die? i( db z Sin 2 x (w3 +d p1- ii +C 75 i 


(t = Tg.. Tr). (13) 
Man sieht, daß, wie eigentlich selbstverständlich, ô nur in der Verbindung 
w, + d auftritt, und daher, da in w, — v,t + 6, bereits eine Konstante 


enthalten ist, mit dieser zusammengezogen und damit in Formel (13) 
einfach unterdrückt werden kann. Dann stehen in (13) nunmehr kano- 
nisch konjugierte Winkel- und Wirkungsvariable, von denen allerdings 
ein Paar, nämlich w? und J?, entartet ist. 

Als Störfeld Hohen wir gleich den allgemeinen Fall einer elliptisch 
polarisierten Welle, weil hier die Schwierigkeiten einer Theorie der 
Polarisation am deutlichsten werden. Das linear und zirkular-polarisierte 
Licht ergibt sich dann leicht durch Spezialisation. Das Lichtfeld am 
Orte des Atoms (es werde, wie in solchen Fällen stets üblich, angenommen, 
daß die Dimensionen des Atoms klein seien gegenüber der Wellenlänge) 
sei in einem Koordinatensystem x’, y', 2’ dargestellt durch 


Cy = Esin2rw, 
Bu = Feos? aw, 5 , 
Kee E<F. 


3 
| 


= nt + ô, 
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Die Fortpflanzungsrichtung ist also die z-Richtung. Wir legen nun unser 
x,y,2-Koordinatensystem, in dem wir die Lage des Atoms beschreiben. 
so, daß die y-Achse mit der y’-Achse, also der kleinen Achse der Ellipse 
der Lichtschwingung zusammenfällt, und andererseits die z- und y-Kom- 
ponente der Lichtschwingung eine zirkulare Welle bilden. Wir erreichen 
dies durch eine Drehung um den Winkel e um die y-Achse, denn es 


wird dann 

C, = GC,sine = Esin2rw,sine = Fsin2rw,, 

C = €, = Feos? ary 

EG. = Domp = Esin2rzw,cose = F.ysin2rı, (14h 
mit 

, F F” 

sin E = —- und = UV — l1. 
E F” 


Die Störungsenergie wird gleich dem skalaren Produkt von elektri- 
schem Moment und Feldstärke 


H, = (C.p) = C, Pr Si €E, p, ei Œ, p.. 


Also nach (13) und (14) 


Ge 2 iur in > 0 O ein D a rO 
H= F ` ei gl cos 2 m (wg H p sin 2wa 
T 


Té 
1:53 , D wech D ‚0 nY D EA Bu , 
— a EI SE (wy +w,)eos2ru, + Main äi, Sin STI ] 1 


d. I): 
` Ste 0 0 d? Io JT? | 
+ C, LA Zei, zw) V1l- Ia + main Zu, Al 
WI "g 
T = fa, T}. (151 


Entartet. ist hier nur die Variable «,. Die Differentialgleichung für die 
säkularen Störungen wird demnach nur von einem Freiheitsgrad. Das 
Stöürungsproblem ist also prinzipiell immer lösbar. Um es bequemer be- 
handeln zu können, schreiben wir H, in der Form einer Summe über all- 
nicht-entarteten Variabeln 


H, = FD merw, (16) 


Zu, To, T3eeeTr 
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wobei wir erhalten, wir lassen den Index O bei den Winkelvariabeln 
jetzt fort, 


i y FE d 
D\1.0.: = > D G; | Sa ESA — 4 
Oo d RER d 
JI une = — ell — 2 1 FET 


B Sa J? 
D e Ge eg eise? SÉ Yı- A 
1,1, 4 | + Zi AJ. 
B, d / SCHO a RR SR 
DEE BEE ab | we 
4 TIER J? 


B y ES, J? 

== arki —_jp2riw | zur e ER 
LATE ONE 4 | ie (1 A y E d 
T . J J? 
pase leder] 
e 2 s . 2 


Dritat = Deu au. 
Nach (5) bestimmt sich S, zu 
F D wll 
S, z a er > > EK e = To; Biere 7 (18) 


SÌ wird immer gleich Null, da in (15) gar kein von den e freies Glied 
auftritt, und aus (4), (17) und (18) erhalten wir endlich als Bestimmungs- 
gleichung für die zirkularen Störungen die Gleichung (19). 

Diese Gleichung im allgemeinen Falle weiter zu behandeln, erscheint 
fast aussichtslos, obwohl es prinzipiell möglich ist. Dagegen ergibt sich 
in den folgenden beiden Spezialfällen ein überraschend einfaches und an- 
schauliches Resultat: 

l. Linear polarisiertes Licht. Wir wählen die z-Richtung als 


Polarisationsrichtung und haben dann nach (14) F = 0, dagegen 
F.y = G endlich zu nehmen. Dann bleiben in (19) nur die Terme 
mit y?, und es wird also 
d Gë 02, 
W, = Gi EE ege 
$ Zäre ui J3 | 
e ai A ee a en) (20) 
16 J/\Wwr+w)®”’—v (rt Mell v | 
T — Ti o Ët 
Dabei ist tr, = 0 bzw. + I zu nehmen. je nachdem v, in dem be- 


strahlenden Term gar nicht oder mit positivem bzw. negativem Vorzeichen 
auftritt. 


Hd 


Digitized by Goo di 
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d J 0 — Bä 
„tr Y5 yJ? — J? e- 2aiw, 
— 2? 2 SE 


SL 4 vt +v’ 
J J. Beam A 
Ji = yya Vg e2riu 
3 WÉI 
+ vtr — H 
J 
UE = 
D SR 7) +i J Ja 2 aiw 
i NM 2 C 
ae d. d. J3 yh 
SS T — T EE ` es Ge q 
16 VT Ma E e 
Ju d 
I + — 
S J Ié / J 
zen] ab 1 d 020-2 iu, 
D J) Zb E 
ek EN 3 


, T 
D + 7) ey) J / age 
J, RU, 
Ja 


ge (19) 
vt — Vi F De 
EC 
Sit -7)— Jı / gr, 
di WI d. / d, 
ee de 


TE vr J? 
WEE ae) 
Jı Ji aiw — A Tt elt 
"rd du ge E A 
B,B_,-vr+»v,) Jy? 
ae ee ER 
(wer + r)? — vi T 7) 
i a 


o J3: 
Lin y: Bu Wl + Fler — er Zil + p (1 Z za) 


p] A e 
 BB-,wr—v,) (l A j 
16 (vr — v,)? — sl $ Ja 
. I J? J, ; š J? \ 
E ee SE Tity _p- 2 2 asma 
+ ir) l pU H (ei zim — e Ziel y (1 AD 


Ta — Ty. Tp 
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Hier kommt w, gar nicht mehr vor und das bedeutet, daß w, bereits 
die richtige Winkelvariable auch für das gestörte System ist. Die ganze 
Säkularbewegung besteht also einfach in einer gleichmäßigen Präzession 
um die z-Achse mit der Geschwindigkeit 


2. Zirkular polarisiertes Licht ergibt sich, wenn wir in 
unseren Formeln y = () setzen. Dann wird 
Merz 
B,B_, 


16 Ss en , t)” — d +? wr — a — ail 
1 ( VT+ VT — V )| 


ne te, 
d [C,C_,(wr) J? 
"Sr aile oli" 


JN? Jy 
nn. (1 + a (ut E (1 _ d (vr SS | 
16 (vrt + vi — He wT — vr) — v | 


Auch hier tritt w, nicht mehr auf und ist somit die richtige 


(22) 


Winkelvariable, und wir erhalten wieder eine einfache Präzession um 
die z-Achse. 

Daß man in diesen beiden Fällen so einfache Bewegungsformen 
erhält, ist aus Symmetriegründen eigentlich von vornherein zu erwarten. 
Bemerkenswert ist aber besonders, daß, obwohl zirkulares und lineares 
Licht für sich einfache Präzessionen geben, bei elliptischem Licht eine 
viel kompliziertere Störung eintritt, die von dem Auftreten in y linearer 
‚Glieder in (19) herrührt, trotzdem bei geeigneter Koordinatenwahl wie 
hier der zirkulare und lineare Anteil für sich allein beide eine Präzession 
um die gleiche Achse ergeben. 

In den beiden einfachen Spezialfällen lassen sich nun alle weiteren 
Fragen ohne Schwierigkeiten erledigen. Die Darstellung des elektrischen 
Momentes erhalten wir z. B., indem wir in (13) 


und 


d S (Wa Ja) 


oS, Wala) J? Se TE 2 
O Wa 


OJa 


w? — uw. A 


einführen. 
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Bis jetzt haben wir reine Mechanik getrieben, und es ist nun zu 
untersuchen, inwieweit sich diese Resultate für eine Theorie der 
Polarisation der Streustrahlung verwerten lassen. 

Zunächst ist, und das erscheint als eine sehr tiefgehende prinzipielle 
Schwierigkeit, die klassische Mechanik für solche Fragen wie die vor- 
liegende gewiß nicht mehr richtig. Dennoch muß natürlich stets ein 
korrespondenzmäßiger Zusammenhang mit der wahren Quantenmechanik 
bestehen. Wäre dieser schon vollständig bekannt, so ließen sich auch 
unsere Formeln sofort in die (Quantensprache übersetzen, und das Problem 
der Polarisation der Streustrahlung wäre für lineares und elliptisches 
Licht vollständig gelöst. Nun sind in den zu Anfang zitierten Arbeiten 
bereits einige sehr bemerkenswerte Ansätze zu einem solchen Über- 
setzungsschema vorhanden. Sie besagen in der Hauptsache, daß überall, 
wo eine klassisch berechnete Größe von der Form 


d 


> Te df d (Ja) 


auftritt, zur Erlangung der entsprechenden Quantenformeln der Dif- 
ferentialquotient durch den Differenzenquotient 


1 
li [p (Na + Ta) — p (n)] 


zu ersetzen ist, wo na die Ja entsprechende (Juantenzahl, also 

Ja = Ma 
ist. Diese Vorschrift reicht hier noch nicht ganz aus, da sie z. B. noch 
nichts darüber aussagt, was mit der ersten Hälfte von (22) zu geschehen 
hat. Außerdem lassen sich auch andere Einwände gegen ein zu schema- 
tisches Vorgehen in dieser Weise erheben. 

An dieser Stelle sei dafür eine etwas anschaulichere Behandlungs- 
weise versucht, indem wir an Stelle einer exakten Darstellung des elektri- 
schen Moments des gestörten Atoms die säkularen Störungen heranziehen. 

Diese Säkularbewegungen bestehen, wie oben gezeigt, einfach in 
einer gleichmäßigen Präzession des Atoms. Hierdurch tritt eine neue 
Periode in seiner Bewegung auf. und nach den gewöhnlichen Prinzipien 
der (Juantentheorie muß man wohl annehmen, daß diese neue Periode 
jetzt ebenfalls zu quanteln ist. Die neu hier auftretende Quanten- 
bedingung J, = nh bedeutet nach (10), daß das Impulsmoment um eine 
feste Achse ebenfalls ganzzahliz festgelegt sein muß. D.h. wir be- 
kommen eine Richtungsquantelung, die formal genau so ist. wie die ent- 
sprechende in einem Magnetfeld. 
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Man wird bei dem neuartigen Charakter dieser Quantelung wohl 
nicht unbedingt ihre Realität behaupten können, wohl aber mit Sicher- 
heit den Schluß ziehen dürfen, daß mit ihrer Hilfe gewonnene Ergebnisse 
nicht mit den beobachteten Erscheinungen im Widerspruch stehen können, 
da sonst der korrespondenzmäßizre Anschluß der Quantengesetze an die 
Bewegung der Elektronen nicht gewahrt bleibt. Am besten wird man 
vielleicht das Resultat dieser Erwägungen folgendermaßen aussprechen: 
Die Polarısationsverhältnisse der Streustrahlung freier Atome sind so, 
als wenn ein äußeres Kraftfeld angelegt wäre, das dieselben Säkular- 
bewegungen hervorruft, wie sie klassisch das erregende Lichtfeld ver- 
ursachen würde. Damit sind wir genau zu dem Resultat von Heisen- 
berg gekommen, das in der Einleitung skizziert wurde, und zwar ganz 
zwangsläufig. Das Feld, das Heisenberg zur Aufhebung der Ent- 
artungsschwierigkeit benutzt, ist nämlich gerade ein Magnetfeld, in dem 
die hier erörterte Richtungsquantelung statt hat. Wie Heisenberg 
l. c. gezeigt hat, erreicht man damit tatsächlich beim Quecksilber eine 
befriedigende Übereinstimmung mit der Erfahrung, während sie beim 
Natrium allerdings weniger gut ist, was wohl auf experimentelle 
Schwierigkeiten zurückzuführen ist. 

Die hier gegebene Betrachtung bedeutet aber noch eine wesentliche 
Erweiterung der Heisenbergschen Resultate, die ihrer Herleitung nach 
offenbar nur für so schwache Lichtfelder gültig sein können, daß sie den 
Charakter der Atombewegung nicht wesentlich beeinflussen, während hier 
gezeigt wurde, daß sie gerade für starke Felder noch Gültigkeit behalten. 
Ein wesentlicher Unterschied ist jedoch vorhanden. Da hier eine neue 
Frequenz y, in der Bewegung hinzukommt, muß auch das Energieniveau 
um den Betrag v, J} verschoben sein, und damit die Frequenz der Streu- 
“en W Es wo der Strich die Werte 
von v, und J, im Endzustand nach Ausstrahlung des Streuquants kenn- 


strahlung um den Betrag òv — 


zeichnet. Wenn verschiedene Einstellungen möglich sind, erhalten wir 
also auch eine Aufspaltung, deren Betrag natürlich sehr klein sein wird. 

Hierzu ist noch eine sehr wichtige Bemerkung zu machen. Nach 
den Vorstellungen von Bohr kann nur dann eine scharfe Quantelung 
unter Einwirkung einer Störungskraft statt haben, wenn diese Kraft 
längere Zeit als die Dauer sämtlicher Atomperioden wirkt. Wir werden 
also das Zutreffen unserer Theorie nur erwarten können, wenn die 


® 1 H L L ke MM . 
Periodendauer — kleiner ist als die Verweilzeiten der entsprechenden 
v 
1 


40 Lothar Nordheim, Zur Frage der Polarisation usw. 


Atomzustände und die Zwischenzeiten von äußeren Störungen wie Zu- 
sammenstößen. Die Größe von v, läßt sich nun nicht uhne weiteres ab- 
schätzen, da sie einerseits von der Intensität der einfallenden Strahlung 
und andererseits von deren Wellenlänge abhängt. Im allgemeinen wird 
sie sicher sehr klein sein, die Periodendauer der entsprechenden Prä- 
zession also recht groß. Nur in der Nähe von Resonanzstellen, wenn 
sich die Wellenlänge des erregenden Lichtes der einer Eigenschwingung 
nähert, kann v, beträchtlich, ja sogar sehr groß werden, da, wie aus 


(22) und (24) ersichtlich, stets der Faktor auftritt, wo (vr) 


(vt)? — vè 
die Eigenfrequenz und v, die anregende Frequenz ist. Es wird also 
stets in der Nähe der Resonanzlinien ein Gebiet geben, für das die obige 
Voraussetzung erfüllt ist. Der Übergang zur Resonanz selbst läßt sich 
nätürlich nicht genau beschreiben, doch wird auch hier der von Kra- 
mers und Heisenberg l. c. aufgestellte Grundsatz Gültigkeit behalten, 
daß die erzwungene Strahlung immer die Eigenschaften der spontanen 
Strahlung der entsprechenden angeregten Zustände nachahmt. 

Die hier versuchte Theorie ist naturgemäß noch recht lückenhaft. 
Es scheint z. B. nicht gut möglich zu sein, sie in einfacher Weise auf 
elliptisch polarisiertes Licht zu übertragen. 

- Andererseits ist auch die korrespondenzmäßige Übersetzung der 
klassischen Formeln in Quantenformeln in Fällen wie hier noch nicht 
völlig geklärt. Es ist zu erwarten, daß nach der Lösung dieses Problems 
sich auch die Polarisationsverhältnisse der Streu- und Fluoreszenz- 
strahlung restlos behandeln lassen. 


Zur Gittertheorie 
der Kristalle des Titanoxyds, Rutil und Anatas'). 


Von Otto Friedr. Bollnow in Göttingen. 
Mit sechs Abbildungen. (Eingegangen am 17. Juli 1925.) 


Die beiden tetragonalen Kristallformen des Titanoxyds, Rutil und Anatas, werden in 

erster Näherung als Koordinationsgitter aufgefaßt. Dann läßt sich ihr Achsen- 

verhältnis durch die Forderung bestimmen, daß die Gitterenergie zum Minimum 

wird. Man versteht nicht nur die beobachteten Werte der Achsenverhältnisse, 

sondern auch das Vorkommen beider Kristallformen nebeneinander, denn ihre 
Gitterenergien werden fast gleich. 


Einleitung. Bisher hat man sich in der elektrostatischen Gitter- 
theorie vorwiegend mit regulären, parameterfreien Gittern beschäftigt, 
mit solchen Gittern, in denen die Lage aller einzelnen Ionen durch 
Symmetrieverhältnisse bestimmt ist, wenn man nur eine einzige Länge, 
die sogenannte Gitterkonstante, kennt. Es erscheint aber wichtig, die 
Gittertheorie auch auf solche Kristallformen anzuwenden, die noch 
„Parameter“ enthalten, Größen, die, wie etwa das Achsenverhältnis eines 
tetragonalen Kristalls, durch Symmetrieeigenschaften noch nicht fest- 
gelegt sind. Denn hier ergibt sich die Aufgabe, die Werte dieser Para- 
meter theoretisch zu bestimmen. Man wird versuchen, sie durch die 
Forderung festzulegen, daB die Energie einer Zelle zum Minimum wird. 

Den ersten Schritt in dieser Richtung taten W. L. Bragg und 
S.Chapman?), indem sie auf theoretischem Wege den Rhomboederwinkel 
des Kalkspats berechneten. Man kann sich den Kalkspat bekanntlich 
aus dem Steinsalztyp entstanden denken, indem man die CO,-Ionen 
nicht mehr als kugelsymmetrisch annimmt, sondern ihre räumliche Aus- 
‚dehnung berücksichtigt. Die drei O-Atome umgeben das C-Atom in 
Form eines gleichseitigen Dreiecks, dessen Ebene auf der einen Würfel- 
diagonale senkrecht steht. Das bewirkt eine Schrumpfung in Richtung 
dieser Würfeldiagonale; das ursprüngliche rechtwinklige Achsensystem 
wird zu einem rhomboedrischen auseinandergedrückt. Dessen Achsen- 
winkel ist nicht mehr durch Symmetriebedingungen festgelegt. Er ist 
der von Bragg und Chapman berechnete Parameter. Sie nahmen dabei 
das CO,-Ion als starr an und hielten auch die Abstände von einem Q- 


1) Göttinger Dissertation. Vorläufige Mitteilungen: M. Born und O. F. Boll- 
now, Zur Gittertheorie des Rutils, Naturwissenschaften 18, 559, 1925 und Zur 
-Gittertheorie des Anatas, Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Göttingen 1925. 

2) W. L. Bragg und S. Chapman, Proc. Roy. Soc. (A) 106, 369, 1924. 
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zu einem Ca-Atom unveränderlich. Indem sie für die Größe des CO,-Ions 
einen mit den Röntgenmessungen verträglichen Wert einsetzten, erhielten 
sie eine gute Übereinstimmung mit der Beobachtung. 

Der von ihnen eingeschlagene Weg hat den Nachteil, daß dabei das 
Verhältnis der Größe des CO,-Ions zu seiner Entfernung vom benach- 
barten Ca-Ton unbestimmt bleibt. Dieser Schwierigkeit kann man 
aus dem Wege gehen, wenn man Koordinationsgitter betrachtet, die 
wesentlich nur von einem Parameter, etwa einem Achsenverhältnis der 
Zelle abhängen. 

Unter einem Koortdinationsgitter versteht man bekanntlich ein Ionen- 
gitter aus nur zwei Atomarten, in denen immer ein Atom der einen Art 
von einer bestimmten Anzahl Atomen der anderen Art in gleichem Ab- 
stand umgeben ist. Während bei den regulären Kristallen Koordinations- 
gitter sehr häufig sind, scheinen sie bei nicht regulären Kristallen in Strenge 
nicht vorzukommen. Aber in erster Näherung kann man die beiden tetrago- 
nalen Kristallisationsformen des Titanoxyds, den Rutil und Anatas, so 
auffassen. Von ihnen ist der Anatastyp bisher nur in diesem einen 
Beispiel bekannt, im Rutiltyp kristallisieren noch eine Reihe anderer 
Stoffe, nämlich die Oxyde von Blei, Zinn, Mangan und Germanium, sowie 
das Marnesiumfluorid. 

§ 1. Die Methode. Man wird zur Bestimmung der Parameter 
so vorgehen müssen, daß man jedem lon die zugehörige elektrische 
Ladung zuordnet und die gesamte Energie der Zelle in ihrer Abhängig- 
keit von den Änderungen der Parameter untersucht. Die in der Natur 
vorkommenden Parameterwerte werden einem Minimum der Energie, 
d. h. einer Gleichgewichtslage des elektrischen Ladungssystems ent- 
sprechen. 

Dabei muß man bekanntlich zwischen zwei Ionen außer der Cou- 
lombschen Kraft eine mit einer höheren Potenz der Entfernung ab- 
nehmende Abstoßungskraft einführen, die von den Wirkungen der Elek- 
tronenhüllen aufeinander herrührt. Sie verhindert, daß verschieden 
geladene Ionen ineinanderstürzen, und hält sie in einer bestimmten 
Entfernung voneinander in einer Gleichgewichtslage. Bei Koordinations- 
gittern kann man diese abstoßenden Kräfte eliminieren, wenn man 
annimmt, daß die Entiernung zweier benachbarter Ionen bei allen be- 
trachteten Änderungen der Parameter ungeändert bleibt. Das bedeutet, 
dab die Abstoßungskräfte nur zwischen Nachbarionen merklich in Betracht 
kommen. Man führt für sie nur einen von der Wahl des Parameters 


unabhängigen Mittelwert ein und vernachlässigt die Verschiedenheit, 
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die durch die Änderung der Lage nicht benachbarter Ionen hineinkommt!). 
Anschaulich kann man diese Annahme so deuten, daß man die Atome 
als sich berührende starre Kugeln auffaßt, zwischen deren Mittelpunkten 
nur noch die Coulombschen Kräfte wirksam sind. 

$ 2. Das Gitter des Rutils. Im Rutil bilden die Titanatome 
ein raumzentriertes tetragonales Gitter; die Sauerstoffatome liegen zu 
beiden Seiten in Richtung der Diagonale der Grundfläche verschoben, und 
zwar so, daß abwechselnd die eine 
und die andere Diagonale mit den 
Sauerstoffatomen besetzt ist?) (vgl. 
Fig. 1). Die Titanatome haben eine 
vierfach positive, die Sauerstoff- 
atome eine doppelt negative La- 
dung e — Am deutlichsten wird 
das Gitter vielleicht durch die 
Angabe der Koordinaten der in 


einer Zelle enthaltenen Atome. 
Wir nennen die Kante der Grundfläche a, die Höhe der Zelle b und den 
Abstand eines Ti-Atoms von dem dagegen in der Diagonale verschobenen 
O-Atom r = eY2 und legen die X- und die Y-Achse durch die Kanten 
der Grundfläche, die Z-Achse senkrecht dazu. Dann haben die Ti-Atome 
die Koordinaten: 


die vier zugehörigen O-Atome: 


3 | c | c 0 
4 |  a—ec | a—c 0 
S a a b 
5 | $e are z 
P a a b 
S gh: e 2 
die Atome sind dabei durchgehend von k — 1 bis k — 6 numeriert. 


Das Gitter enthält zwei durch Symmetriebeziehungen nicht be- 
stimmte Parameter, die beiden Verhältnise 
c 


b 
O. E _ on KR a d a 
1) Ganz ähnlich, wie es, allerdings viel weitgehender, Kossel in seiner 
Deutung der Komplexverbindungen tut. 
2) Vgl. P. P. Ewald, Kristalle und Röntgenstrahlen, S. 100, 164, 302. 
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In dem Rutilgitter kommen nun zwei an sich nicht gleichberechtigte 
Abstände zwischen einem Ti- und einem O-Atom vor, etwa die beiden 
Abstände 13 und 23, die man in erster Näherung in hinreichender 


2 


Ke 


1” 


i Fig. 2. 
Übereinstimmung mit den Beobachtungen als gleich annehmen und somit 
das Gitter als ideales Koordinationsgitter voraussetzen kann. Diese 
Annahme liefert zwischen den beiden Parametern die Beziehung 
B? = 8y — 2, (l) 
so daß nur noch einer von ihnen willkürlich angenommen werden kann. 
Am deutlichsten wird das, wenn man aus der Zelle, die durch die Atome 
1, 2 und 3 bestimmte Ebene herauszeichnet (vgl. Fig. 2). Die Ti-Atome 
1, 1% 1”, 1” liegen in den Ecken, 2 in der 
Mitte des Rechtecks, die O-Atome 3, A 3’ £ 
auf den Längsseiten um die Entfernung r—e}2 
von den Ecken entfernt. Ein Strich an der 
Nunimer des Ions bedeutet dabei, dab es sich um 
ein dem ungestrichenen Ion entsprechendes Ion 
einer anderen Zelle handelt. Die Koordination-- 
annahme besagt, daß alle kürzesten Entfernungen 
13, 23, .... zweier ungleichartiger Ionen unver- 
änderlich sind. Das Gebilde kann sieh nur nach 
scherenartir durch Änderung der Winkel be- 
wegen. 
$3. DasGitter des Anatas. Beim Anatas 
wählt man zweckmäßig nicht die von Vegard 
und Ewald!) angegebene Zelle, sondern nimmt 
die halbe Diagonale der ursprünglichen zur Basis der neuen Grund- 
fläche (vgl. Fig. 3). Am einfachsten gibt man das Gitter durch die 
Koordinaten der in einer Zelle enthaltenen Atome. Man legt die 


1) L. Vegard, Phil. Mag. 82, 505, 1916; P. P. Ewald, Le 


Fig. 3. 
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X- und Y-Achse wieder durch zwei Kanten der Grundfläche, die Z-Achse 
senkrecht dazu. a sei wieder die Kantenlänge der Grundfläche, b die 
Höhe der Zelle, r der Abstand eines Ti- von einem O-Atom. 

Dann haben die Ti-Atome die Koordinaten: 


k | x | D | z 
l | 0 0 | 0 
i a a bh 
S 2 7 2 
A b 
D WEE VO — 
a dog ` 
i a 3) 
i | 9 2 4 
die -Atome : 
5 | 0 O r 
6 0 O b—ı 
a a b 
í 3 E2 2 
| a a b 
S | 2 2 2 
9 | $ 0 ey 
el on 
| o | D 
10 J 0 | aa: 
| 
a 8b 
11 ! 0 | = a SEH 
| | | 
N | d SI 
12 0 BAR ge 
| | 2 47’ 
Dabei sind die Atome wieder von k = 1 bis k = 12 durchnumeriert. 


Man kann ‚sich das Gitter so vorstellen, daß man aus einem gewöhn- 
lichen Gitter vom Steinsalztyp längs der Z-Achse jedes zweite Metall- 
atom entfernt. Das übrigbleibende Ciitter deformiert sich dann gerade 
zum Anatastyp. 

Die Zelle enthält wieder zwei Parameter, die beiden Verhältnisse 

b c 

p= A und y = SS 
(die Größen sind etwas anders definiert als beim Rutil, um die spätere 
Rechnung zu vereinfachen). Die Koordinationsannahme besast, dab die 
kürzesten Abstände zwischen einem Ti- und einem O-Ion, etwa die Ab- 
stände 15 und 25, gleich sind. Das ergibt zwischen den beiden Para- 
metern die Beziehung l 1 5 


=g tga (2) 


so daß auch hier nur noch einer von ihnen willkürlich bleibt. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIII. 50 
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SA Grenzen. Ehe man daran geht, den Parameter aus dem 
Minimum des Potentials wirklich zu berechnen, kann man ihn in beiden 
Gittern zwischen zwei feste Grenzen einschließen. indem man die Struktur 
ansieht als bestimmt durch das Gegeneinanderwirken der Koordinations- 
kräfte beider Ionenarten. Jedes Ti-Atom ist von sechs O-Atomen um- 
geben, die sich in Oktaedersymmetrie anzuordnen suchen; jedes O-Atom 
von 3 Ti-Atomen, die ein gleichseitiges Dreieck zu bilden streben. 
Beides zugleich ist mit der Gitterstruktur unvereinbar. Läßt man das 
Gitter durch die Koordinationssymmetrie der O-Atome um ein Ti-Atom 
allein bestimnit sein, so wird in Fig. 2 der Winkel bei 2 zu einem 
rechten; das gibt für den Parameter eine untere Grenze 


Sr En == 0,293. 
2+ y2 
Berücksichtigt man dagegen nur das Koordinationsstreben der drei 
Ti-Atome um ein O-Atom, so wird der Winkel (324) — 60°. Daraus 
folet die obere Grenze 


Rutil : yTi 


Rutil: y, = S = 0,333. 


Entsprechend würden beim Anatas die Ti-Atome im ersten Falle genau 
ein flächenzentriertes kubisches Gitter bilden; die Z-Koordinate etwa des 
Punktes 10 wird zu O, d.h. 
1 
Anatas: yri = SC 0.250, 
im zweiten Falle wird 10 der Mittelpunkt eines über der Grundkante 
errichteten gleichseitigen Dreiecks; das ergibt 


1 
Anatas: Yy = E = 0,167. 


§ 5. Die allgemeine Rechnung beim Rutil. Den Parameter 
selbst bestimmt man jetzt durch die Forderung, daß die elektrostatische 
Energie U der Zelle zum Minimum wird. Dazu muß man U als Funktion 
des Parameters berechnen. Die Energie der Zelle ist: 


1 Ke ' 
eg N 2 et F > gr ek Pkr- 


Darin bedeutet y das Selbstpotential eines Gitters mit den Ladungen 1, 
Yrp das Potential eines solchen über dem Punkte k errichteten Gitters 


1 mme, mi <img È 
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auf den Punkt X, e die elektrischen Ladungen der Ionen. Das gibt 
ausgeschrieben ?): 


U = 6 (28) y + 4(28) p2 + (2 y D Wry — 2 (2 d > Prr- 


k,k'=3...6 k'=3...6 


Unter Berücksichtigung der Symmetrieeigenschaften kann man die Ab- 


kürzungen: 


e A 


| 
e 


-C = daa = sa 
-D = Y35 = Y36 = Pas = Yo 


"E = pis = Yu = Ps = däs, 


sl, sl sl s|o aj= S | = 
D ® 


eF = Yis = ue = p23 = P24 


einführen. Dann erhält man für die Energie die Gleichung: 


P l 
Uee u: | (3) 


fo = y[83A+2B+0C+2D-—4E—A4F) 


i 1 r IE S 
Darin mußte — durch — ersetzt werden, weil bei der Anderung des Para- 
o c 


meters c konstant bleibt. 


Es gilt, die Potentiale dr als Funktionen des Parameters zu be- 
rechnen. Wir benutzen dabei die Ewaldschen Formeln, die mit Hilfe 
der Transformationsformel der dreifachen Jheta- Hee die nur be- 
dingt konvergenten Reihen auf eine praktisch berechenbare Form zu 


1) Vgl. den Enzyklopädieartikel von M. Born, Atomtheorie des festen Zu- 
standes, Gleichung (435), S. 729. Die Bezeichnungsweise stimmt mit der dort 
benutzten überein. 

DOS 
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bringen. Sie lauten in der Bezeichnungsweise des zitierten Enzyklopädie- 
artikels: 


] a 
SÉ lg i 
St = Zu WM 4 r Se DE 
y = yp + y a EE 
d > KN "o (4) 
= r G (Er) x 
2 Ze ea Sei 
+ > r! d’ 
= late A7 (el Dt to 
e As re 4e 
dur = Pier H viw YP = = men 
I EN (5) 
G (e |t — ter) x 
‚2 CH ee D 
=D wull 48 


Darin bedeutet: 
4 das Volumen der Zelle, 


d den Vektor, der den Koordinatenanfangspunkt mit dem Anfangs- 
punkt der durch die Zellenindizes 7, LL, bestimmten Zelle verbindet, also 
den Vektor (la, laa, I,b), 


o das 2æfache des entsprechenden Vektors im reziproken (ritter 


em Zei, Se 


ng nu ` b 
up den Vektor zwischen den Punkten E und X, 


G (x)= 1 — (x), wobei ® (x) die Gaußsche Fehlerfunktion bedeutet, 


® (r) = : ~ dr. 


EH 


é ist eine willkürliche Trennungsstelle, die aus der Summe y! + y? 
herausfällt. Indem man für e zwei verschiedene Werte einsetzt, hat 
man eine Kontrolle für die Richtigkeit der numerischen Rechnung. 


Die Summe ist zu erstrecken über alle (4, l3, 7,); ein Strich am 
Summenzeichen bedeutet, daB die Indexkombination,=,=1, = 0 
fortzulassen ist. 
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Setzt man zunächst im Selbstpotential die Werte aus unserem 
Gitter ein und benutzt zur Abkürzung ô —= ae, so erhält man: 


H 


ZC 3 
et ne 1 prita) 28 
ze ee K TI së ja ja 12 Vx 
ı t a Tga 


GOV HEBEN a 
Vitre Bë 


dpc 


ke 


Wir schreiben zur Abkürzung: 
/ 3 2 l 
R= VENGA i 
R= VEFET ET.) 


Dann wird: 


ee, 
 G(ÖR,) m 
5 


l Ra kk 


Entsprechend verfahren wir auch bei den anderen Potentialen. 


Durch Vertauschung von (l, las l3) mit (—T,, — la, —1,) und 
Addition beider Summen erhält man: 
1 
ER, 12 
4 op R e 4? la PR 
Yir = —- Cos (Alex) (5) 
A = ENN 


Wir stellen die in den Formeln gebrauchten Werte von frt, (Q ftr) und 
cos (grey) in folgender Tabelle zusammen: 


LE. Tkg | Cal nt) cos Lal rtl 
RE E ; De e a 
3,44 a—~2e, a-2c, O ETH +1) cosday(li+la) 

35 572e 5, U alhthtl)-4ayh tb" leesizazh 
L3, o o läscht cos 2y (l + la) 

ta Soe TR alh SET AE DT AAR O Dete H eos2a;(l 12) 
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A ; t — Ëtt E i j 
Ebenso für die Werte für PF, Dabei führen wir die Ab- 
dt l 
kürzungen S 12 — Ry... ein. 
— e 
k, k’ | rl — Lege 
WEE Ee S ae See Ee 
1\2 IK 1 3 
= m= LEE EE +e (9-3) 
3,4 | R, = \ i +2 r - ++ 7 — + RR Do) 
Sei Ra = 
1,3 R, = ETETETT 


m = plaa ee 


Setzt man alle diese Werte in die Potentialformeln ein, so erhält 
man schließlich das Gleichungssystem: 


-Z R 
1 e d 26 GÓR) x 
Á = _ — Kee tegt A mam EE 
i SE R? Va À > Ra EN 
B Ee D S ( 1yıtlatl CH S B Pose S G (Ò Ro) N 
"së BR} ` "TZ R BR 
D E Ca cos4ay( ae 5 EL BR. 
1 7 DT l L ZU, 3 R: ’ 3.77 j R. géi 
-Tp 
1 r € d G(öR,) N 
e — l+ +l >S == A 
D, aB P | Iıtletleosdupl, pa Da S R. SC 
EE 
1 r C J? G (Ò R.) T 
E == s9 l N ` Ve — E - E 
per AD Tue 
1 ar 


; ' ! e d S G(öR) JE 
E E ee 


Für R, Ra. Rs... sind überall die Werte aus (b) und (7) einzusetzen. 
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Sp Die allgemeine Rechnung beim Anatas. Ganz ent- 
sprechend verfahren wir beim Anatas. Die Energie wird: 


= =% Y > oe +H D, eker dr 


kK<k' 


— (2224 y + Gef, 4 >, dir — (en, Zë Wree + EE E Prr- 


eg ..4 Hä, -i EKSS. WK 


Zwischen den dt, bestehen die analogen Symmetriebeziehungen: 
1 = 
74 =», 


1 
ze = Yı2 = daa = az = Pos = Pion» 


1 
SN C = v3 = ua = Ps = Ps = ng = au = doa = dou 


= Poio = eu = ag = Va: 


1 
=D = pis = pis = Wz: = Yrs = Mag = nn = P4 = P412, 


1 : 
P = pi: = pis = äs = Prs = duu = Y3ı2 = Mag = Yan: 


1 
TE T vo S rn ran pu = pas = Ps = Yas = Pas, 


1 
a G = pio = Vim = Pro = Pn = das = ug = fue = V47: 


1 
„H= = ae = pzs = Poio = Yil, 


1 
— J = deg Ges ez — Yo12 = Yon 


a 


WS 
ZH = Ypsi eu = Y712 = ug: 


1 
Sc = Ypsi = Mea = Prio = Ysi 
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Man erhält für die Energie: 


4 on Dk 


U = 


fa (y), 


FS 


fa (ul = T C-4D-4E-4F-46+H+J+K+L)] 


1 
Wieder ist, weil der Abstand r festgehalten ist, 7 durch er ersetzt 


worden. 


Die einzelnen Potentiale werden wieder mit Hilfe der Ewaldschen 
Dabei ergeben sich A, und A, in 


Formeln (4), (ò), (5) ausgerechnet. 
genauer Übereinstimmung mit den entsprechenden Formeln beim Rutil; 
die gebrauchten Werte für typ gitt) und cos (q! rgy) seien zunächst in 


folgender Tabelle zusammengestellt: 


Kg 

a a b 
a b 
o $ O, Ze 
2 4 
0, 0, c 
d a 

D! J? —-cC 


bjo mju vl 
+ 
A 


a 
EW 0, 
a 
>» 0, mc 
0, 0, Ze 
a ab 
bag Ek 
D I D I D -C 
a b 
0, "3? ——?e 
2'4 
a b 
0, EA jr 
NK d 
Stehen 7 oder 


nur reelle Werte in Betracht. 


( q! Vi k') 


(ll, + lı + l3) 


! l. 
SUE 
zahlr 
all+la+l,)-2r 


va 
sl) + 


+4)+2 aly 


l 


(1) tl +l; 


, + 
LJ 


9 : 
cos? ıl,y 


ly (= ne 


I; 


ui" 
Se E 


= "eege (— 
| 


cos? alzy+(— 


daly costal; y 
a(h+l+l)-Aryl, yırlatlscosiaigy 
RR h+ 
a(la+ SAESEIZ EAR cos4rl37+(-— 
l; Oh 
dE Zei (-1) cos letzt 
l 
„+1. Se 
e 2 Exponenten von (— 1), so kommen natürlich 


Exponenten ohne weiteres fortzulassen hat. 


cos a q rt. w) 


Eig 
1) sin? al} y | 
béi 
h 2 
1) sin? a? 
Karl 
ee 
1) sind al; | 
Set 
1) sintal y | 


Das bedeutet, daß man die halbzahligen | 


=] 
St 
GA 
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o a Qt 
Ebenso stellen wir die ( = Ta) zusammen: 
a 
See e E | en 
rb ` (r tkr) 
a 
er es a wt WE DEE dee e = = = 
EE 
d TE EE 1.2 
2 Ac Y(n-5)+(A-5) rell 
i ee 
? 11? BE 11? 
3 R =Yln-;) tute (s3) 
1,5 Ra = VB ++ A (l — 7% 
O T O S ee 
j 112 IR Zu 2 
W m = Ẹ (it-5) +(a-5) +@ la; +7) 
/ IK , 1 3 
Lä l R = | (ù 5) Er (is SE 
1.2 1 2 
1,10 R, = VER +1 +#(% 3-7) 
56 Ra = V+? + elh —2yP 
5,8 R; = 
5,10 | R, == 
| 
ala: Me 


> 


Von den Potentialen lassen sich noch LG: und K, +1, zu- 


sammenfassen: 


' e 1 N n+ . 
ghet et (— 1) 2cos2r1l,y 
l 
| EE A KE a 
ee - es RI 
— (— ES 2 Mast] e ” 
JC 
1 , A D R 
SEH 1) 2 cos2al,y 
ot - Zem 
li + =— š e 
vs 2 sm2zl 
+ ( ) sm2 z a] R 
‘ l SE 
SEN CH Zeg eh" 
de l WO y 
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So erhält man endlich das Gleichungssystem: 


1 -jE 26 ‚G(ÖR,) m 
A GC EE A = a Se A 
1 a R ` Va 2 S R, pò? 
a? 
=R 
1 D e di G(ÖR,) x? 
ee — Nıtk+b!l._. .. de tr 
a a OA =D, "par 
o E g: ae o SE x 
Të? R O’ E EE SE Bo? 
eg 
1 r d? G(ÒRa) 7 
D == Il A D., = -= 05 
1 DE DOS — 3 s H R? 2 S Ra Kik 
pr 
==; d (ÔR) x 
SE li +l +l T a B SE 
E, = SaaS (Dirk cos2m1,y- er E, = R, pò? 
A A 
F +G S S(-) ae Du F' zen) z 
171728 | Sr a u Se pF 
GÒR) zx 
G., = SE 
3 5 R, Bò? 
. ZE e 
1 7 e © ((ÖöR,) x 
= en 4al, y —-— H., = SE 
H, TE Cosan 3Y R? ) 3 S R, gô? 
CS G(öR) 


= 1 i d | E 
„= —5 (- Dhtltiscos4zl T d e 
1 x 7 ( ) e WÄER sY R? 3 S R; Bò? 


— Zen 


Li GÒR» T 

r = +4 SER, un is RER s 
K+L= SCH 1)? 2 eos4nlıy-- m. 4-5, 30: 
a bi 

L=9. F 


l Géi 
Für R, Ra R, ... sind die Werte aus (6) und (9) einzusetzen. 


87. Die numerische Berechnung beim Rutil und der Ver- 
gleich mit den Beobachtungen. Die numerische Rechnung ist in 
der Weise ausgeführt worden, daß man die Energie für einige Parameter- 
werte wirklich ausrechnete und sich so allmählich an das Minimum 
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herantastete. Die berechneten Werte sind in folgender Tabelle zu- 
sammengestellt: 


In Fig. 4 ist f, (y) nach diesen Werten graphisch dargestellt worden. 
Man findet das Minimum bei y = 0,315, 


.3,41. 


3 
die Energie der Zelle U = — Ae ; 2 


Der so berechnete Parameterwert liegt annähernd in der Mitte 
zwischen den beiden oben angegebenen Grenzen. Das bedeutet, daß die 


y= 0270 0280 0290 0300 0310 0320 0330 
Fig. 4. 


elektrostatischen Koordinationskräfte der sechs doppelt geladenen O-A tome 
um ein Ti-Atom und der drei vierfach geladenen Ti-Atome um ein O-Atom 
sich etwa das Gleichgewicht halten. 

In der folgenden Tabelle sind der berechnete Wert und die beiden 
Grenzen mit den empirischen Befunden !) zusammengestellt worden. Für 


1) Die empirischen Angaben sind entnommen oder umgerechnet aus A. E. 
van Arkel, Physica 5, 162, 1925. Bucley und Vernon, Phil. Mag. 49, 945, 
1925. W. B. Davey, Phys. Rev. 28, 763, 1924. G. Greenwood, Phil. Mag. 
48, 654, 1924. Groth, Tabellarische Übersicht der Mineralien, S. 44. A. St. John, 
Phys. Rev. 21, 389, 1923. L. Vegard, l. c. 
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den beobachteten Parameter ergeben sich natürlich stets zwei Werte, je 
nachdem man den direkt gemessenen Wert y, nimmt oder den mit Hilfe 
der Koordinationsannahme Gl. (1) aus dem anderen Parameter ß berechneten 
Wert y, einsetzt. 


71 | 72 | r 
Obere Grenze ypj .... 0,333 | —- 
Berechnet . . . 2... 0,315 — 
PEO wsha ea 0,309 = 215 A 
ENER, eg et 0,307 0,315 201 A 
NEE, 2a a aA 0,304 0,315 2,00 A 
Osoa are a 0,302 0.311 1,95 A 
MO ae ra 0,303 | = 1,91 A 
Untere Grenze u . 2.2.0 0,293 = 


Die beobachteten Werte liegen stets unterhalb des theoretisch Be- 
rechneten. Für die Abweichung sind wohl folgende Gründe zu tbe- 
rücksichtigen: 

Der Unterschied der Abstoßungskräfte nichtbenachbarter Ionen, etwa 
der Sauerstoffionen 3, 4, 3° und A in Fig. 2 war nicht berücksichtigt. 
In Wirklichkeit wirkt die Abstoßungskraft stärker zwischen 3 und 3’ und 


brrechreter Wert 


zwischen 4 und A als zwischen 3 und £4 und zwischen 3’ und A. Dieser 
Einfluß strebt danach, den Parameterwert zu verkleinern. 

Außerdem wird das Gitter wegen der Ungleichwertigkeit der Z- mit 
der X- und Y-Achse unter dem Einfluß der abstußenden Kräfte kein 
ideales Koordinationsgitter bleiben, sondern sich ein kleiner Unterschied 
zwischen den beiden Abständen eines Ti- und eines O-Atoms einstellen. 
Beide Einflüsse müssen mit wachsendem Atomabstand verschwinden. weil 
dann die Abstoßungskräfte gegen die Coulombschen Kräfte immer mehr 
zurücktreten. Das steht in guter Übereinstimmung mit den Messungen: 
in der letzten Spalte sind darum die Werte für die kürzeste Entfernunz 


te EEE Zr ë p E EE EE RESET T, ENEE EEE A a EE, EE EE, E 
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eines O- von einem Ti-Atom angegeben und in Fig. 5 die beobachteten 
Parameterwerte in ihrer Abhängigkeit von dieser Entfernung aufgetragen. 
Man sieht in der Tat. daß der Parameter mit wachsendem Abstand gegen 
den theoretisch berechneten Wert strebt). 

Endlich wäre noch die Polarisierbarkeit der Ionen zu berücksichtigen. 
Während die Ti-Atome symmetrisch beansprucht sind, wird in den 
O-Atomen ein elektrischer Dipol induziert. Sein Einfluß strebt ebenfalls 
danach, den Parameterwert herunterzudrücken. Doch dürfte diese Wirkung 
gegen die beiden anderen klein sein. 


SH Die numerische Rechnung beim Anatas. Beim Anatas 
wurde die numerische Rechnung ganz entsprechend ausgeführt. Man 
erhielt für f,(y) folgende Werte: 


Y f2 (y) 
0,22 4,743 
0,215 4,751 
0,21 4,774 
0,20 4,799 
0,19 4,784 


In Fig.6 ist die Energie als Funktion des Parameters graphisch 
aufgetragen worden. Man findet ein Minimum bei 


y = 0,198, 


den entsprechenden Energiewert: 
2 
U — ae: 4,80. 
r 
In folgender Tabelle sind der berechnete Wert, die oben angegebenen 


Grenzen und der empirische Befund zusammengestellt: 


Untere Grenze 95... | 0,167 
Berechnet . . ..... 0,198 
Beobachtet . . . 2... 0,204 ı 0,208 
Obere Grenze fọ .... 0,250 


1) Die Messungen von G. Greenwood, nach der im Rutil die beiden Ab- 
:stände zwischen einem Ti- und einem O-Atom -genau gleich sind, das Gitter also 
genau ein Koordinationsgitter ist, erscheint unglaubwürdig. Sein Parameterwert 
(y = 0,300) liegt nicht nur am weitesten von dem berechneten Wert entfernt, 
‚sondern fällt auch aus der Reihe der anderen unter sich gut übereinstimmenden 
‚Beobachtungen heraus. 
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Aus den Beobachtungen ergeben sich wieder zwei Werte, der 
direkt gemessene Parameter und der mit Hilfe der Koordinationsannalıme 
Gl. (2) aus dem Achsenverhältnis berechnete. Für die Gründe der Ab- 


0,190 0,200 020 y 0220 

Fig. 6. 
weichung zwischen dem berechneten und dem beobachteten Wert gilt 
genau das beim Rutil Gesagte. 


Bezieht man beide Male die Energie auf die Molekel und den kür- 
zesten Abstand r, so erhält man. beim Rutil: 


3 
U a (a . 4,82, 
r 
beim Anatas: 
D d 
Bee er 4,80. 


Beide Energien stimmen also bis auf !/, Proz. überein. Das ist wichtig 
zum Verständnis der Tatsache, daß in der Natur diese beiden Kristall- 
formen des Titanoxyds nebeneinander vorkommen. 


Zum Schlusse möchte ich Herrn Prof. Born auch an dieser Stelle 
meinen besten Dank aussprechen für die Anregungen, die diese Arbeit 
überhaupt erst möglich machten, und das fördernde Interesse, das er an 
ihr während ihres Entstehens bewiesen hat. 


Anhang. 


Im folgenden Anhang sind auszugsweise für Rutil und Anatas die 
Werte der Einzelpotentiale A und B zusammengestellt, um die Genauir- 
keit der Rechnung erkennen zu lassen. Die Werte der anderen Einzel- 
potentiale C, D, ... ergeben sich ganz entsprechend. Für jedes Einzel- 
potential sind zwei für verschiedene Werte von & berechnete Werte 
angegeben, darunter ihr Mittelwert. Alle Rechnungen wurden mit dem 
Rechenschieber ausgeführt; infolgedessen konnte in der dritten Dezimale 
nicht immer Übereinstimmung erzielt werden. Da man aber die einzelnen 
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Fehler als unabhängig betrachten kann, dürfte der wahrscheinliche Fehler 
der Summe auf keinen Fall 0,1 Proz. übersteigen. 


I. Rutil. 

0 2000315 ol 03 0.320 0,330 

l | —3,060 | — 3,057 — 3,047 | — 3,036 — 3,007 

A }| —8059 , —8,057 — 8,047 — 8,036 — 8.005 

| — 3,059.5 | — 3,057 | 3.047 | — 3,036 | — 3,006 | 

(| — 1108 — 1,018 | — 0,984 — 0,954 | — 0,909 
B ji — 110 — 1.017 | — 0984 — 0,955 | —0,909 

L- 11085 1,017.5 | — 0,984 | — 0,954.5 | — 0,909 


II. Anatas. 


S | 020 0215 | 0.210 TI 0.200 REN 00 


I | — 1,498 l — 1,432 iE — 1,359 —1,195 , —0.993 

A Ji —1497 — 1,180 - 1,860 115 , — 0994 
| | GE 14975 | — 1,431 13595 | — 1,195 — 0,993.5 

— 1,208 — 1.240 — 1,274 — 1,354 — 1,456 

B I | — 1,207 — 1,240 — 1,275 — 1,855 — 1,456 
ı o — 1,207.5, — 1,240 | —12a5 j — 1,354.5 | — 1456 


60 


Eine einfache Methode zum qualitativen Nachweis 
der Piezoelektrizität von Kristallen. 


Von E. Giebe und A. Scheibe. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 
(Eingegangen am 18. Juli 1925.) 


Die Methode beruht auf der piezoelektrischen Anregung einer größeren Anzahl 
unregelmäßig geformter und orientierter kleiner Kristalle oder Kristallsplitter zu 
longitudinalen elastischen Eigenschwingungen durch ein hochfrequentes elektrisches 
Wechselfeld und der mit Telephon beobachtbaren Rückwirkung der elastischen 
auf die elektrischen Schwingungen. Die Methode ist auch bei sehr geringen 
Substanzmengen und bei sehr kleinen Kristallen anwendbar. 


$1. Einleitung. Die Piezoelektrizität von Kristallen ist bisher 
nur für eine ziemlich kleine Anzahl von Substanzen experimentell nach- 
gewiesen. Die für piezoelektrische Untersuchungen meist angewandte 
quantitative Methode, bei welcher die durch Deformation eines Kristalls 
erzeugte Ladung statisch mit einem Elektrometer gemessen wurde, setzt 
geeignet geschliffene Kristallstücke einfacher geometrischer Form voraus, 
welche der Einwirkung mechanischer Kräfte ausgesetzt und mit metalli- 
schen Belegungen versehen werden können. Etwas einfacher ist das 
qualitative Kundtsche Bestäubungsverfahren. Da die Piezoelektrizität, 
die bisher hauptsächlich für die Kristallographie von Wichtigkeit war, 
neuerdings durch die Versuche von Cady !) erhöhte Bedeutung gewonnen 
hat, so dürfte die im folgenden beschriebene Methode zum qualitativen 
Nachweis der Piezoelektrizität von Interesse sein. Sie zeichnet sich 
dadurch aus, daß sie keine Bearbeitung der Kristalle durch Schleifen 
erfordert, sondern mit unregelmäßig geformten kleinen Kristallsplittern 
auskommt, und daß sie die Anwendung äußerer mechanischer Zug- oder 
Druckkräfte entbehrlich macht, weil die notwendigen Deformationen, 
unter Benutzung des reziproken Piezoeftekts, durch ein elektrisches Feld 
erzeugt werden. Die Methode ist daher auch bei sehr kleinen Substanz- 
mengen und bei sehr kleinen Kristallen anwendbar. Sie beruht auf der 
Erregung elastischer Longitudinalschwingungen von piezoelektrischen 
Kristallen durch ein hochfrequentes elektrisches Wechselfeld in der von 
Cady beschriebenen Weise. 


1) W. G. Cady, Proc. Inst. Radio Engin. 10, 83, 1922. 
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$2. Die Schwingungen der piezoelektrischen Resonatoren 
von Cady sind von uns kürzlich in einer in dieser Zeitschrift!) erschie- 
nenen Arbeit behandelt. Wir können daher auf diese verweisen und 
brauchen nur noch das von Cady angegebene akustische Verfahren zu 
erläutern, durch welches das Eintreten der Resonanz zwischen der elasti- 
schen Schwingung des Resonators und der ihn erregenden elektrischen 
Schwingung mit Hilfe eines Telephons wahrnehmbar gemacht werden 
kann. Die Versuchsanordnung ist folgende: Ein Röhrensender erzeugt 
die elektrischen Schwingungen, in seinem Schwingungskreis liegt ein 
Drehkundensator, diesem parallel ein kleiner Kondensator, zwischen dessen 
Belegungen der piezoelektrische Resonator frei beweglich schwingen kann. 
Mit dem Schwingungskreis des Senders ist irgendwie eine Empfänger- 
schaltung mit Telephon gekoppelt. Ändert man mit Hilfe des Dreh- 
kondensators die Senderfrequenz, so hört man im Telephon beim Durch- 
gang durch die Resonanz zwischen elektrischen und elastischen Schwin- 
gungen infolge Rückwirkens dieser auf jene ein klangartiges Geräusch. 
Die Rückwirkung komnit durch Energieentziehung seitens des Resonators 
zustande und durch eine sprunghafte Änderung der Kapazität des den 
Resonator enthaltenden Kondensators, die eine ebensolche Änderung der 
Senderfrequenz zur Folge hat. Der klangartige Charakter des Ge- 
räusches rührt davon her, dab der Resonator zunächst mit seiner Eigen- 
frequenz ansechwingt und selbst piezoelektrisch Schwingungen dieser 
Frequenz erzeugt, die, solange sie nicht synchron zu den erregenden 
Schwingungen sind, mit diesen interferieren und niederfrequente Schwe- 
bungen hervorrufen. Die Schwebungen sind bisweilen als kurz an- 
klingender musikalischer Ton hörbar. 

§ 3. Prinzip der Methode. Das eben erläuterte akustische Ver- 
fahren, das Cady zur Einstellung eines Senders auf die Eigenfrequenz 
eines Resonators benutzt, hahen wir in folgender Weise modifiziert, um 
eine einfache und empfindliche Methode zur Prüfung einer beliebigen 
kristallinischen Substanz auf Piezoelektrizität zu gewinnen. Wir be- 
nutzen statt eines einzelnen Kristalls in Stab- oder Plattenform eine 
große Anzahl beliebig geformter Kristalle, mindestens etwa 50, meist 
mehr. Stand die Prüfsubstanz von vornherein in kleinen Kristallen ver- 
schiedener Größe (Größenordnung UI bis 5 min) zur Verfügung, so 
konnten diese unmittelbar verwandt werden. Anderenfalls wurden grüßere 
Kristallstücke zu Splittern zertrümmert, die bei unregelmäßiger Form 


1) ZS. f. Phys. 88, 335. 1925. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIII. 51 
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lineare Dimensionen von 0,1 bis ömm hatten. Diese Kristalle oder 
Kristallsplitter stellen eine große Anzahl von Resonatoren mit verschie- 
denen elastischen Eigenfrequenzen dar. Bringt man sie in ein elektri- 
sches Wechselfeld nach § 2, so muß, sofern der Prüfstoff piezoelektrisch 
ist, wenigstens ein Teil von ihnen zu elastischen Schwingungen anregbar 
sein.und durch diese auf das erregende Feld zurückwirken. Hört man 
also bei Änderungen der Frequenz in einem breiten Bereich, der durch 
die physikalischen Konstanten des Stoffes und durch die Größe der 
Resonatoren bestimmt ist, das oben gekennzeichnete Geräusch im Telephon, 
so ist der Nachweis piezoelektrischer Wirkung für den betreffenden Stoff 
erbracht. 

Die Verwendung einer großen Anzahl von Kristallen statt eines 
einzelnen bietet für den hier beabsichtigten Zweck folgende offensicht- 
liche Vorteile. Während bei einem einzelnen Kristall zur Schwingungs- 
erregung eine einigermaßen richtige Orientierung seiner elektrischen Achse 
zur Feldrichtung nötig ist, wird von einer großen Zahl von Kristall- 
splittern, deren elektrische Achsen die verschiedensten Richtungen im 
Raume haben, mit Wahrscheinlichkeit ein größerer Prozentsatz ohne 
weiteres eine günstige Lage zur Feldrichtung einnehmen. Die feld- 
verzerrende Wirkung der unregelmäßig geformten Kristalle, die eine andere 
Dielektrizitätskonstante als die sie umgebende Luft haben, wird dazu bei- 
tragen, daß die Feldlinien die verschiedenen Kristalle in verschiedenen 
Richtungen durchsetzen. Für einen einzelnen Kristall sind ferner die 
Eigenfrequenzen ohne Kenntnis des Elastizitätsmoduls nicht immer leicht 
zu finden, besonders bei kleinen Kristallen, wo die Rückwirkung so gering 
ist, daß sie leicht der telephonischen Beobachtung entgehen kann. Dies 
ist bei einer großen Anzahl von Resonatoren kaum zu befürchten, weil 
‚ man es hier statt mit einigen wenigen Absorptionslinien mit einem breiten, 
über einen großen Frequenzbereich sich erstreckenden Absorptionsband zu 
tun hat, das aus vielen nahe aufeinander folgenden Absorptionslinien besteht. 

SA Die Versuchsanordnung, die im allgemeinen schon in 
SZ erörtert wurde, ist, wenn ein Röhrensender und die zu seinem Betrieb 
notwendigen Hilfsmittel zur Verfügung stehen, sehr einfach. Zweck- 
mäßig verwendet man einen Sender recht kleiner Leistung mit einem 
Frequenzbereich von etwa 10° bis 107sec=! (elektrische Wellenlängen 
von etwa 30 bis 300 m) und heizt den Glühdraht nur so stark, daß die 
Schwingungen innerhalb eines nicht zu kleinen Frequenzbereiches eben 
einsetzen. Unter diesen Umständen ist die Rückwirkung der schwin- 
genden Kristalle auf den Sender und damit das klangartige Geräusch im 
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Beobachtungstelephon am stärksten. Bei Stoffen schwacher Piezoelek- 
trizität und bei sehr kleinen Kristallen ist geringe elektrische Schwin- 
gungsenergie unbedingt notwendig, weil nur dann, wie die Versuche 
lehrten, die Rückwirkung im Telephon hörbar wird. 

Als „piezoelektrischen Kondensator“ verwandten wir zwei hori- 
zontal angeordnete Metallplatten,; auf die untere Platte wurden die Kri- 
stallsplitter ausgeschüttet, die obere, etwas kleinere, wurde unmittelbar 
auf die Splitter aufgelegt, bisweilen bei sehr kleinen und verhältnis- 
mäßig wenigen Kristallen, um Kurzschluß zu verhüten, unter Zwischen- 
fügung eines Papierblattes oder mehrerer kleiner Glimmerblättchen am 
Rande der oberen Platte. 

Die Empfangsschaltung bestand aus einem üblichen aperiodischen 
Detektorkreis mit Kristalldetektor, einem Niederfrequenzverstärker mit 
drei Röhren und einem gebräuchlichen Empfangstelephon. Um störende 
Geräusche im Telephon zu vermeiden, ist es notwendig, die Kopplung 
zwischen Schwingungs- und Detektorkreis so lose zu wählen, daß die in 
letzterem induzierten hochfrequenten Ströme nicht zu stark sind und den 
Kristalldetektor überlasten. Andererseits muß natürlich die Kopplung 
auch ausreichend sein, die niederfrequenten Schwebungsgeräusche zu über- 
tragen. Wir haben eine Kopplungsspule von wenigen Zentimetern Durch- 
messer mit einer oder wenigen Windungen benutzt und diese ganz nahe 
neben die Windungen der Senderspule aufgestellt. 

Störende Nebengeräusche im Telephon sind meist nicht ganz zu ver- 
meiden; sie entstehen unter anderem auch durch die Bewegung des Dreh- 
kondensators im Senderschwingungskreis. Deshalb empfiehlt es sich, in 
die Drahtleitungen, die den „piezoelektrischen Kondensator“ dem Dreh- 
kondensator parallel schalten, eine Taste einzuschalten und abwechselnd 
bei offener und geschlossener Taste zu beobachten. 

Alle die genannten Maßnahmen sind jedoch nur erforderlich bei 
sehr kleinen Substanzmengen und Kristallen oder bei schwachem Piezo- 
effekt. Bei sehr stark piezoelektrischen Substanzen wie Weinsäure, 
Seignettesalz nimmt man ohne besondere Vorsichtsmaßregeln, wenn man 
sich im richtigen Frequenzbereich befindet, ein überaus lautstarkes Ge- 
räusch im Telephon wahr, das sich bei schnell ausgeführten Frequenz- 
änderungen etwa anhört, wie wenn Metall mit eiver Feile bearbeitet 
wird. Ändert man die Frequenz langsam, so unterscheidet man deutlich, 
wie ein Resonator nach dem anderen anspricht. Bei so stark piezo- 
elektrischen Stoffen wie die Weinsäure und andere ist es mit einem fein 
einstellbaren Drehkondensator auch ziemlich leicht zu erreichen, daß bei 
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konstant gelassener Senderfrequenz dauernd ein musikalischer Schwe- 
bungston hörbar ist, der vermutlich durch die interferierenden Schwin- 
gungen zweier Kristalle nahe gleicher Eigenfrequenzen hervorgerufen 
wird. Bringt man den piezoelektrischen Kondensator mit Weinsäure 
oder ähnlichen Stoffen in ein Vakuum, so kann man auf die kürzlich 
von uns beschriebene Weise die Piezoelektrizität, selbst bei kleinen Kri- 
stallen, durch leuchtende Entladungen sichtbar machen, die zwischen den 
Kondensatorbelegungen bei Frequenzänderungen bald an dieser, bald an 
jener Stelle aufblitzen. 


Sa Die Empfindlichkeit der Methode mag aus folgenden 
Angaben beurteilt werden. Von dem Mineral Arsensilberblende (vgl. die 
spätere Tabelle) wurde eine Menge von rund 0,03 g in etwa 40 Kristall- 
splittern?) benutzt, deren lineare Dimensionen zwischen 0,1 und 1 mm 
lagen. Das charakteristische Telephongeräusch bei Frequenzänderungen 
war unverkennbar. Benzil stand uns in sehr feinen Nadeln, deren 
Länge bis zu wenigen Millimetern betrug, zur Verfügung. Der Telephon- 
effekt war zwar schwach, aber unzweifelhaft feststellbar. Käuflicher 
loser Kristallzucker gab einen deutlichen Effekt, zerkleinerter, weißer 
Kandiszucker einen schwachen, gelber Kandiszucker dagegen gar keinen 
Effekt, vielleicht infolge ungünstiger durch Verunreinigungen bedingter 
elastischer Eigenschaften. 

Der gewöhnliche weiße Sand erweist sich, nach dieser Methode 
untersucht, infolge seines Quarzgehaltes als piezoelektrisch. 

Aus der Intensität des Telephongeräusches unter sonst gleichen Um- 
ständen ergibt die Methode auch quantitativ einen ungeführen Anhalt 
über die Stärke des Piezoeffekts einer Substanz. Doch ist bei der ver- 
gleichenden Beurteilung des Effekts zweier Substanzen, wenn die Unter- 
schiede der Intensität des Telephongeräusches nicht groß sind, Vorsicht 
geboten, da es schwierig ist, genau die gleichen Versuchsbedingungen 
(gleiche Kristallgrößen usw.) für beide Substanzen herzustellen. Kristalle 
mit mehreren elektrischen Achsen werden vor denen mit nur einer solchen 
Achse bevorzugt erscheinen. Auch mögen Hygroskopie und Verunreini- 


gungen die Fähigkeit, hochfrequente elastische Schwingungen auszuführen, 


1) Es erscheint auffällig, daß solche Kristallsplitter von unrexelmäßiger Form 
zu longitudinalen Schwingungen anregbar sind. Daß dies möglich ist, läßt sich 
für eine Substanz, die stark piezoelektrisch ist, wie z. B. Weinsäure, auch an 
einem einzelnen Splitter experimentell zeigen, vorausgesetzt, daß derselbe einiger- 
maßen günstig zum Felde orientiert ist. Doch ist bei einem einzelnen kleinen 
Splitter das Auffinden der Resonanzfrequenzen äußerst mühsam. 
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1) Skolezit vom Theigarhorn am Beru-Fjord, Island. — 2) Arsensilberblende (Proustit) von Cha- 
cillo bei Copiapó, Chile. — 3) Antimonsilberblende (Pyrargyrit) von Colquechaca, Bolivien. — 
Nach Hankel und Lindenberg, piezoelektr. bekannt. Abh. K. Sächs. Ges. d. W. 18, 392, 1893. 
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die ja für die beschriebene Methode vorausgesetzt wird, bei manchen 
Stoffen beeinträchtigen. 

86. Versuchsergebnisse. Die Methode wurde zunächst an Sub- 
stanzen erprobt, die bereits als piezoelektrisch bekannt sind; sie ergab 
in allen untersuchten Fällen, die in der vorstehenden Tabelle angegeben 
sind, ein positives Resultat. Nach den Lehren der Kristallphysik ist 
das Auftreten von Piezoelektrizität bei allen Kristallen mit polaren 


Achsen zu erwarten. Unsere Untersuchungen erstreckten sich daher. 


besonders auf derartige Kristalle, aber zur Kontrolle auch auf solche 
ohne polare Achse. Wir haben bei der Auswahl der Stoffe die Physi- 
kalische Kristallographie von P. Groth (4. Auflage 1905) zugrunde 
gelegt. Die Ergebnisse der, Untersuchungen, soweit sie Kristalle mit 
polarer Achse betreffen, sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt, 
in welcher auch System und Klasse der Kristalle (nach Groth) angegeben 
sind. Das Zeichen + bzw. — in der letzten Spalte der Tabelle be- 
deutet, daß Piezoelektrizität beobachtet bzw. nicht beobachtet ist, das 
Zeichen + *, daß die Substanz schon als piezoelektrisch bekannt!) ist. 
Es ist demnach bei 27 von 32 untersuchten Substanzen mit polarer 
Achse Piezoelektrizität festgestellt, bei 7 von ihnen war dies schon 
bekannt. Die Stoffe der Klassen 3 und 6 sind besonders stark piezo- 
elektrisch. Bei fünf Stoffen konnte Piezoelektrizität nieht beobachtet 
werden, obwohl sie nach Groth durch polare Achsen ausgezeichnet sind. 
Ob hier ein Versagen der Methode wie in dem oben erwähnten Fall des 
gelben Kandiszuckers vorliegt, oder ob andere physikalische Gründe, 
z. B. elektrische Leitfähigkeit, insbesondere Oberflächenleitung durch 
Wasserhäute, eine Rolle spielen, kann vielleicht dureh weitere Unter- 
suchungen .aufgeklärt werden, die sich auch noch auf andere Stoffe zu 
erstrecken hätten. 

Von Stoffen ohne polare Achsen sind unter anderen folgende unter- 
sucht: Oxalsäure, chlorsaures Kali, Kupfervitriol, Eisenvitriol, Kalium- 
permanganat, Mangansulfat, Natronsalpeter, Sylvin, Kalkspat, Stemsalz. 
Hier wurde ohne Ausnahme keine Piezoelektrizität gefunden. 

Die bisherigen Versuche bestätigen somit, wenn man die fünf ge- 
nannten Fälle ausnimmt, mit einiger Wahrscheinlichkeit die theoretische 
Erwartung, daß nur Kristalle mit polaren Achsen piezoelektrisch sind. 


1) Nach den Handbüchern der Physik von Winkelmann und von Graetz. 
Es ist vielleicht nicht ausgeschlossen, daß in der speziellen kriställographischen 
Fachliteratur noch andere Stoffe piezuelektrisch untersucht sind. 
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Über die Nichtexistenz 
der Clark-Duaneschen Sekundärspektren 
bei Verwendung fehlerloser Kristalle. 
Von A. P. Weber in Aachen. 
(Mitteilung aus dem Physik. Institut d. Techn. Hochschule Aachen.) 
Mit sechs Abbildungen. (Eingegangen am 30. Juni 1925.) 


Mit einem Seemannschen Schneidenspektrographen werden unter Verwendung 
fehlerloser Kristalle von Bromkali, Rubidiumalaun und Kvpferlasur photographische 
Aufnahmen des-Molybdän- K-Spektrums gemacht. Sekundäre Linienspektren der chemi- 
sehen Elemente des Kristalles können nicht festgestellt werden, obwohl der Schneiden- 
spektrograph den von Kossel angegebenen Bedingungen für den photographischen 
Nachweis dieser Sekundärlinien genügt. Die Versuche bestätigen somit die neuer- 
dings von Armstrong, Duane und Havighurst gemachte merkwürdige Fest- 
stellung, wonach die früher beobachteten Sekundärspektren bei vollkommen fehler- 
losen Kristallen nicht auftreten. 


Nach den Beobachtungen von G. L. Clark und W. Duane?) sollen 
neben den Linien des Antikathodenmetalles auch die sekundären Röntgen- 
spektren der chemischen Elemente des Spektrometerkristalles auftreten 
Anregungsspannung und Wellenlänge dieser Sekundärspektren stimmen 
mit den bekannten Mebwerten der betr. Primärspektren so vollkommen 
überein, daß kein Grund vorliegt, das Auftreten der Linien anders zu 
erklären als durch eine regelmäßige Reflexion der ım Kristall entstehenden 
Sekundärstrahlen dureh den Kristall selbst. Insbesondere sehemt durch 
die genane Wellenlängenmessung der Jodlinien bis zur 5. Ordnung wie 
auch der Cäsium- und Bromlinien jedwede Zufälligkeit ausgeschlossen zu 
sein. Alle diese Messungen sind nach der Braggsehen Methode mit 
Ionisationsspektrometer ausgeführt. 

Da es notwendig ist, solche neuen Erscheinungen nieht nur nach- 
zuprüfen, sondern ihre Realität auch mit anderen Untersuchungsmethoden zu 
sichern. so hat vor einiger Zeit Walter?) den photographischen Nach weis zu 
führen versucht. Es gelang Walter unter Anwendung der Braggschen 
Methode, also mit Drelhkristall, nur die Absorptionskante der Elemente 
des Kristalles nachzuweisen, aber keine Spur von Linien der Sekundär- 


strahlung. Nach Ansicht von Kossel?) mußte dieser Versuch und ebenso 


1) G. L. Clark und W. Duane, Proc. Nat. Acad. Amer. 9, 126—130, 1923, 
und 10, 48—53, 1924. 

2) B. Walter, ZS. f. Phys. 20, 257—271, 1923. 

3) W. Kossel, ebenda 28, 278—285, 1924. 
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ähnliche frühere Versuche von Mie!) negativ ausfallen, weil die Richtung 
der sekundären Eigenstrahlung der Kristallplatte zu dieser fest orientiert 
sein, sich also mitdieser mitdrehen muß. Sie kann daher auf der bei der Bra, 
schen Methode feststehenden photographischen Platte keine Linienabbildung 
ergeben. Um eine solche zu erhalten, müssen entweder Kristall und photo- 
graphische Platte zueinander fest orientiert sein oder es muB, wie die ameri- 
kanischen Forscher angeben, vor der photographischen Platte eine spalt- 
förmige Blende angebracht sein, die sich mit doppelter Winkelgeschwindig- 
keit wie der Kristall dreht. und nur die Stellen der photographischen Platte 
zur Belichtung freigibt, für die das Reflexionsgesetz erfüllt ist. Beim Ioni- 
sationsspektrometer, mit dem Clark und Duane ihre zahlreichen Beubach- 
tungen der Sekundärspektren gemacht haben, ist diese Blende durch den Spalt 
der Ionisationskammer gegeben. Im letzten Falle ist stets der Einfalls- 
winkel der Primärstrahlen gleich dem Reflexionswinkel der Sekundär- 
srahlen, also die Braggsche Reflexionsbedingung erfüllt. Ob dies zur 
Anregung der Sekundärspektren notwendig ist, kann von vornherein 
nicht angegeben werden. Ist dies nicht der Fall, so müßten die Sekundär- 
spektren in Übereinstimmung mit der Ansicht von Kossel bei allen 
Einfallswinkeln der Primärstrahlen auftreten. 

Wenn eine neue Experimentaluntersuchung darauf ausgeht, die Existenz 
der Sekundärspektren mit feststehendem Kristall und photographischer 
Platte nachzuweisen, so wird jedenfalls auf eine evtl. Abhängigkeit des 
Auftretens und der Richtung der Sekundärspektren vom Einfallswinkel 
besonders zu achten sein. Falls diese besteht, so ist zum mindesten mit 
einem Diffuswerden der Sekundärlinien zu rechnen. Jedoch kann dem 
weitgehend vorgebeugt werden durch Anregung unter einem festen und 
kleinem Bereich des Einfallwinkels. 

Die Existenz der Sekundärspektren als regelmäßige Erscheinung bei 
Kristallen mußte durch die umfangreichen Messungen von Clark. 
Duane u.a. als gesichert erscheinen. Es ist daher umso überraschender. 
wenn in einer unlängst erschienenen Arbeit von Armstrong, Duane 
und Havighurst?) der ganze Komplex der früher beobachteten Sekundär- 
spektren auf Fehler in den benutzten Kristallen zurückgeführt wird. In 
dieser Arbeit werden photographische Aufnahmen veröffentlicht, die mit 
Kristallen von Jodkali aufgenommen sind und dicht zusammenliegende Linien 
und doppelte Spektren zeigen, die auf Fehler im Wachstum des Kristalls 


1) G. Mie, ZS. f. Phys. 18, 105—108, 1923. 
2) Alice H. Armstrong, W. Duane und R. J. Havighurst, Proc. Nat. 
Acad. Amer. 11, 218—221, 1925. 
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hinweisen. Diese Linien und doppelten Spektren treten nur auf, wenn 
solche Kristalle zur Aufnahme benutzt werden, mit denen im Ionisations- 
spektrometer Sekundärspektren gemessen werden. Sie sind dagegen nicht 
vorhanden, wenn auch iomtometrisch keine „X -Spitzen“ beobachtet 
werden. In beiden Fällen macht sich die Absorptionskante bemerkbar. 
Duane und seine Mitarbeiter denken sich die Störung des Kristallxitters 
derart. daß der Kristall aus einem Konglomerat eines größeren und 
mehrerer kleinerer Kristallindividuen besteht, bei denen eine Kristallachse 
annähernd parallel orientiert ist. Eine Beschreibung der tatsächlichen 
Vorgänge in diesen fehlerhaften Kristallen steht vorläufig noch aus. 
Bedauerlicherweise bringt diese neue Veröffentlichung nichts über die 
angewandte spektrographische Methode, wodurch eine Beurteilung der 
Resultate ermörrlicht wird. 

Infolgedessen möchte ich hier über eigene Versuche berichten, die ich 
zwecks photographischen Nachweises der Sekundärspektren ausgeführt habe. 
Diese Versuche sind geeignet, die Frage der Sekundärspektren weiterhin zu 
klären und außerdem die Überlegenheit des Seemannschen Prinzips des 
Schneidenspektrographen für derartige Untersuchungen an Kristallen zu 
zeigen. 

Der zum photographischen Nachweis der Sekundärspektren brauchbare 
Spektrograph muß der von Kossel verlangten Bedingung genügen. die gerade 
beim Schneidenspektrographen erfüllt ist, bei dem Kristall und Platte 
bekanntlich fest zueinander angeordnet sind. Ein solcher Schneiden- 
spektrograph stand mir von meinen Wellenlängenmessungen her zur Ver- 
fügung. Seine Beschreibung habe ich früher gegeben). Für die be- 
absichtiste Untersuchung ist seine geringe Schneidenlänge von 1,6 mm 
sehr günstig, wie auch die Breite der wirksamen Kristallfläche dureh 
Annähern der Schneide an den Kristall behebig verkleinert werden kann. 
Da die Fehlerquellen für die beobachteten Sekundärspektren im unregel- 
mäßigen Aufbau des Kristalls erblickt werden. so muß die Schneiden- 
methode, bei der nur ein sehr kleines Stück der Kristallfläche für die 
Reflexion benutzt wird, für eine derartige Untersuchung geeigneter sein 
als die Braggsehe Methode, bei der ein Ausgleich der Kristallfehler 
durch die größere Kristallfläche absichtlich bewirkt wird. Dieser Aus- 
gleich füllt bei der Schneidenmethode vollkommen fort, falls die Brenn- 
fleckhöhe der Röntgenröhre nicht zu groß ist, also der Strahlen 


homozentrisch ıst. 


1) A. Weber, ZN. f. wiss. Phot. 23, 149—183, 1925. 
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Bei dem von mir benutzten Spektrographen ist die Spektrallinie 
eine projektive Abbildung der wirksamen Kristallfläche bzw. ihrer 
Fehler. Lokale Störungen und Verdrehungen des Kristallxitters geben 
Anlaß zu Nebenlinien oder diffusem Aussehen der Linien. Scharfe Linien 
sind demnach ein untrügliches Zeichen für fehlerlose Kristalle. Wenn 
auch nur kleinste Kristallflächen verlangt werden, so ist es wegen dieser 
Abbildung der Kristallfehler bei der Schneidenmethode viel schwerer gute 
Kristalle zu finden, als bei der ausgleichenden Braggschen Methode. 

Die benutzte Röntgenröhre ist die schon früher gebrauchte und be- 
schriebene Metallröhre mit Glühkathode und Porzellanisolator, die durch 
eine Quarzpumpe evakuiert wurde. Quecksilberdampf wurde durch 
Kühlung mit flüssiger Luft vollständig ferngehalten. An Stelle einer 
Akkumulatorenbutterie verwandte ich diesmal einen Heiztransformater, 
der den Glühstrom bequemer regulieren läßt. Als Hochspannungs- 
transformator diente ein 50 cm-AEG-Induktor, der den Dauer- 
betrieb gut aushielt.e Die Röhrenspannung betrug durchschnittlich 
DO kV, die Röhrenstromstärke 10 bis 30 mA. Als Antikathoden- 
metall wurde Molybdän gewählt, das sich leider nicht auflöten läßt 
und daher nur als die ganze Antikathude bedeckendes Plättchen von 
3/ mm Dicke lose aufgelegt werden konnte. Dies Plättchen wurde 
durch einen ringförmig gebogenen Streifen aus Molybdlänblech fest- 
gehalten. Da das Molybdän nicht wie sonst üblich in Kupfer gefabt 
war, so fällt eine Störung durch Kupferstrahlung vollkommen fort. Be- 
kanntlich schlägt sich aus dem Glühfaden verdampfendes Wolfram auf 
der Antikathode nieder und es macht sich nach einiger Zeit das linien- 
reiche Wolfram-Z-Spektrum störend bemerkbar. Diese für die beab- 
sichtigte Untersuchung unerwünschte Erscheinung trat bei meiner Röhre 
nur sehr gering auf. Der Grund hierfür ist dem großen Abstand der 
Antıkathode von der Glühkathode zuzuschreiben, dann aber auch dem 
starken Glühen des lose aufliegenden Molvbdänbleches während des Be- 
triebes. Je nach dem Wärmekontakt des Molybdänbleches mit seiner 
eküblten Unterlage konnte die Röhrenstromstärke nur auf eine bestimmte 
Höhe, meistens 15 mA gebracht werden, falls nieht eine Lichtbozen- 
bildung eintreten soll. Die Reinheit des erzeugten Molvbdänspektrums 
wurde durch Aufnahmen mit einem Kalkspatkristall geprüft. ` Zur 
Sicherheit wurde das Molvbdänblech öfters dureh Abkratzen seiner Ober- 
fläche gereimigt. 

Die eigentliche Untersuchung bestand aus einer zrüßeren Anzahl 


von Aufnahmen des Molvbdänspektrums in verschiedenen Ordnungen nit 
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kürzerer und längerer Belichtung. Falls ein Sekundärspektrum bei 
fehlerlosen Kristallen auftritt, mußte es sich auf der Platte bei genügender 
Variation der Anregungsbedingungen durch mehr oder weniger aus- 
geprägte Linien nachweisen lassen. Die ersten Aufnahmeversuche wurden 
mit Jodkalı gemacht. Obwohl ich gut aussehende Jodkalikristalle ver- 
schiedener Herkunft mit natürlichen Flächen oder gespalten in den Spek- 
troxraph einsetzte, gelang es mir nicht, einen Kristall zu finden. der 
den Anforderungen der Schneidenmethode genügte. Die Molvbdänlinien 
sind immer mehr oder weniger verwaschen und vielfach gewesen. Hierzu 
kommt. dab Jodkali sehr hygroskopisch ist und leicht zerfällt. Gute 
Kristalle fanden sich, wenn auch selten. bei Bromkali, das insofern vor- 


zuziehen ist, als die Röhrenspannung für die eigentlichen Versuche nicht 
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Fig. 1. Kristall: Bromkali, 1. bis 2. Ordnung des Mo-Spektrums 
auf Hauff-Röntgenplatte, 334 Stunden belichtet. 


so hoeh wie bei Jodkalı zu sein braucht. Hinsichtlich der Linienschärfe 
konnte ich bei einigen Kristallen feststellen, dab diese besser ist als bei 
Kalkspat oder den sonst in der Röntgenspektroskopie gebräuchlichen 
Kristallen und jedenfalls dem stark absorbierenden Bromatom zuzuschreiben 
ist. Jedoch sind die Linien nur bei den ersten Aufnahmen scharf und 
werden wahrscheinlich infolge des Lufteinflusses auf den Kristall nach 
kurzem Gebrauch des Kristalls mehr oder weniger diffus. Ein Schutz- 
überzug mit Zaponlack wurde nicht vorgenommen, da meiner Erfahrung 
nach ein ungünstiger Einfluß auf die oberen wirksamsten Atomschichten 
zu befürchten ist. Ferner wurden Aufnahmen mit einem monoklimen 
Kristall von Kupferlasur gemacht, die ziemlieh scharfe Linien aufweisen. 
Auf der Suche nach Kristallen. die ein Element zwischen Jod und Brom 


enthalten. fand ich in emem Vorrat von Rubr!mımalaun einige gute, in 
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Fig.2. Kristall: Bromkali, 3. Ordnung des Mo-Spektrums 
auf Hauff-Röntgenplatte, 2 Stunden belichtet. 


Fig. 3. Kristall?! Bromkali, 4. Ordnung des Mo-Spektrums 
auf Hauff-Rontgenplatte, 1°, Stunden belichtet. 
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Oktaedern gewachsene Kristalle. Leider ist die Intensitätsverteilung 
auf die verschiedenen Spektralordnungen bei den Alaunen nicht so günstig 
wie bei Steinsalz oder Bromkali. Nach Niggli!) verhalten sich bei 
den von Vegard und Schjelderup erforschten Alaunen die Intensitäten 
der verschiedenen Ordnungen an der (100) und (111) Fläche wie 1,7: 
19:30:11:22:13: und 6,5:8:30:11:18:28, was ich bei Rubidium- 
alaun für die zweite, dritte und vierte Ordnung und der (111) Fläche 
qualitativ bestätigt fand. Die Gitterkonstante der (111) Fläche wurde 
zu d = 7056 Å ermittelt. Alle aus dem Vorrat herausgesuchten 
Kristalle ergaben scharfe Linien und zeigten sich luftbeständig. Die 
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Fig. 4. Kristall: Bromkali. 
Messungen mit lonisationsspektrometer von Allison und Duane. 
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Luftbeständigkeit ist offenbar eine wesentliche Bedingung für dauernd 
scharfe Linien. Nach Erscheinungen der letzten, diesbezüglichen Arbeit 
von Duane und Mitarbeitern?) scheint mir die Untersuchung anderer 
Kristalle bzw. Elemente zwecklos zu sein. Obwohl eine große Anzahl 
von Aufnahmen mit Bromkali, Rubidiumalaun und Kupferlasur gemacht 
wurden, bei denen die Anregung unter einem mehr oder weniger großen 
Bereich des Einfallswinkels stattfand, zeigt keine trotz mehrstündiger 
Belichtung bei hoher Belastung der Röntgenröhre auch nur die geringste 
Andeutung des von Clark und Duane beobachteten Sekundärspektrums. 

1) Niggli, Phys. ZS. 19, 225, 1918. 
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Dagegen macht sich die Absorptionskante der betreffenden Elemente 
durch den sehon früher beschriebenen Intensitätssprung des kontinmer- 
lichen Spektrums deutlich bemerkbar. 

Wegen der hohen Empfindlichkeit des Mollschen Registrierphoto- 
meters für geringe Schwärzungen wurden mehrere der besten Aufnahmen 
registriert. In einige ausgewählte und hier reproduzierte Kurven ist die 
berechnete Lage der Sekundärlinien eingetragen. Aus dem Intensitäts- 
verlauf des kontinuierlichen Spektrums kann der Bereich des auf- 
genommenen (Glanzwinkels erkannt werden. Die feinen Intensitäts- 
schwankungen des kontinuierlichen Untergrundes werden durch das 
Plattenkorn hervorgerufen). Durch Vergleich der an verschiedenen Stellen 
der Spektrallinien registrierten Kurven konnte wenigstens subjektiv der 
Einfluß des Plattenkorns eliminiert werden. Einige, kleine Erhebungen 
der Kurven, in denen schwache Spektrallinien vermutet werden können. 
wurden als lokale Fehler in der Plattenschicht festgestellt. Die Emp- 
findlichkeit des Photometers wird wohl am besten erkannt bei den Kurven 
der Rubidiumalaunaufnahmen, wo sich kleine Erhebungen für die außer- 
ordentlich schwache -Linie des Molybdänspektrums in vierter Ordnung 
finden. Sollten die von Clark und Duane beobachteten Sekundär- 
spektren auch bei guten Kristallen vorhanden sein, so müßten sich vor 
allem bei der Rubidiumaufnahme die e und ß-Linien dieses Elementes 
durch deutliche Kurvenerhebunzen kenntlich machen, zumal die Intensität 
dieser Linien den amerikanischen Messungen zufolge in einem bestimmten 
Verhältnis zur Höhe des Absorptionsprunges zu stehen scheint. Die 
Niehtexistenz des Efektes geht wohl am besten und sichersten aus den 
Aufnahmen mit Bromkalı in dritter und vierter Ordnung des Molvbdän- 
spektrums hervor. In der von Allison und Duane?) gemessenen Kurve. 
die zum Vergleich mit abgebildet ist. haben die betreffenden Bromlinien 
eine nur wenig geringere Intensität als die Molybedänlinten. Aus meinen 
Aufnahmen erxibt sich nicht die geringste Andeutung für die Bromlinien, 
trotzdem die Röhrenspannung verschtedentlich bis auf 60 kV gesteigert 
wurde, um gleiche Anrerungsbedinzungen wie bei den Messungen von 
Allison und Duane zu haben, die mit 63 kV bei 2 mA arbeiteten. 
Wenn speziell diese amerikanischen Messungen mit sogenannter innerer 


Reflexion an den Citterebenen des Bromkalıs ausgeführt wurden, so glaube 


1) Reproduktionsplatten (Agfa) besitzen hohe Empfindlichkeit für Röntgen- 
strahlen und sind wegen ihres feineren Plattenkornes bei röntgenspektrographischen 
Untersuchungen vorzuziehen. 

2)S.K. Allison und W. Duane., Proc. Nat. Acad. Amer. 10, 298—302, 1924. 
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Fig. A. Kristall: Rubidiumalaun, 3. und 4. Ordnung des Mo-Spektrums 
auf Hauff-Röntgenplatte, 6 Stunden belichtet. 
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Fig.6. Kristall: Rubidiumalaun, 3. und 4. Ordnung des Mo-Spektrums 
auf Arfa-Reproduktionsplatte, 3 Stunden belichtet. 
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ich auf Grund gewisser Überlegungen -keinen wesentlichen Unterschied 
gegenüber der Methode der äußeren Reflexion feststellen zu können. da 
die Sekundärspektren bei beiden Methoden der Reflexion beobachtet 
wurden. 

Sämtliche Platten wurden weiterhin auf Andeutungen von Linien 
oder Flecken untersucht, die außerhalb des aufgenommenen Glanzwinkel- 
bereiches lieren und mit den von Clark und Duane!) beobachteten 
anormalen X-Spitzen zu vergleichen wären. Nur bei den Aufnahmen 
mit Kupferlasur fand sich bei größeren Reflexionswinkeln eine Doppel- 
linie, die aber als reguläre Reflexion der Molybdän K œ,- und «@,-Linie 
an einer anderen Gitterebene erkannt wurde. Die Registrierstreifen der 
Aufnahmen mit Kupferlasur sind wegen der komplizierten Linienlaze 
zur Reproduktion nicht geeignet. Andeutungen für die Kupferlinien 
sind nicht vorhanden. 

Die vorläufig abgeschlossenen Versuche lassen wohl mit genügender 
Sicherheit den Schluß zu, daß die von Clark und Duane beobachteten 
Sekundärspektren bei fehlerlosen Kristallen nicht auftreten und die 
von Kossel gegebene Erklärung nicht zutrifft, wenigstens nicht hin- 
sichtlich der Intensität der Spektren. Inwieweit sie nach den neueren 
Beobachtungen von Duane u.a. durch Fehler des Kristalls erklärt werden 
können, soll hier nicht besprochen werden. Es kann jedenfalls kein Zu- 
fall sein, wenn mit großer Präzision Wellenlängen gemessen werden. die 
z.B. denen der Jodlinien bis in die fünfte Ordnung genau entsprechen. 
Um die näheren Bedingungen hierfür zu nntersuchen, muß man die be- 
treffenden fehlerhaften Kristalle zur Verfügung haben. Daß bei der- 
artigen experimentellen Kristalluntersuchungen die Schneidenmetheude 
der Bragxschen Methode überlegen ist, folgt wohl ohne weiteres aus 
meinen Versuchen. Diese prinzipielle Überlegenheit erwähnt schen 
A. Sommerfeld in der zweiten Auflage seines bekannten Buches. 


Aachen, Röntgenabteil. d Phys. Instituts, im Juni 1925. 


1) G. L. Clark und W. Duane, Proc. Nat. Acad. Amer. 9, 131—135. 1923. 
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Zum Kristallbau des Mangans. 
Von Arne Westgren und Gösta Phragme&n in Stockholm. 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 20. Juli 1925.) 


Durch Pulverphotogramme verschiedener Manganpräparate wird bewiesen, daß 

Mangan in zwei knbischen Modifikationen verwickelter Struktur auftritt. Elektro- 

lytisch ausgefälltes Mangan hat eine allseitig flächenzentrierte tetragonale Struktur 
mit dem Achsenverhältnis 0,937. 


Verschiedene Manganmodifikationen. 


Es sind schon etliche Versuche ausgeführt worden, die Kristall- 
struktur des Mangans festzustellen). Aus den dabei aufgenommenen 
Photogrammen ist auch geschlossen worden, daß dies Metall sich von 
anderen durch einen verwickelteren Aufbau unterscheidet. Die Versuche, 
seine Kristallform zu finden, waren aber bisher erfolglos, was wahrschein- 
lich darauf zurückgeführt werden kann, daß Mangan, wie im folgenden 
gezeigt werden wird, in mehreren Modifikationen auftritt, die oft ın 
Mischung miteinander vorkommen. 

In Fig. 1 sind einige mit Cr-K-Strahlung aufgenommene Pulver- 
photogramme verschiedener Manganpräparate wiedergegeben. Wie aus 
ihnen ersichtlich ıst, hat man es in diesem Falle mit nicht weniger als 
drei verschiedenen Strukturtypen zu tun, die in einigen der untersuchten 
Proben rein ausgebildet sind. in anderen aber gemischt vorkommen. 

Frisch ausgefälltes Elektrolytmangan hat sich als ein verhältnis- 
mäßig duktiles Metall erwiesen; es lag zu dieser Untersuchung in weichen, 
dünnen Blechen vor. Es ergab auch ein ganz einfaches Röntgenogramm (I). 
Schon nach vierzehn Tagen hatten diese Bleche aber das Aussehen ver- 
welkten Laubes angenommen und erwiesen sich als äußerst spröde und 
leicht zerbrechlich. Sie waren offenbar zum Teil umkristallisiert, was 
sich auch durch das Hinzukommen neuer diffuser, aber kräftiger Linien 
in seinem Röntgenogramm (IT) bekundete. 

Durch Umschmelzen des Elektrolvtmangans im Vakuum wurde es 
in ein sprödes, leicht pulverisierbares Metall verwandelt, dessen Photo- 
gramm (III) bezüglich seiner kräftigsten Interferenzen mit den neuen 
Linien des halb umgewandelten Elektrolytmangans übereinstimmte. Das 
duktile Elektrolytinangan ist also nicht stabil, sondern geht spontan in 
die durch das Umschmelzen erhaltene Form über. Es kann die Möglich- 


1) E. C. Bain, Chem. and Met. Eng. 28, 21, 1923. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXII. 
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keit nieht als ausgeschlossen angesehen werden, daß das elektrolytisch 
abgeschiedene Manganpräparat ein Hydrid ist, wenngleich dies aus unten 
anzugebenden Gründen unwahrscheinlich sein dürfte. Diese Kristallart 
wird im folgenden als y- Mangan bezeichnet. 

Aluminothermisches Mangan geringen Aluminiungehalts, wie z. B. 
ein vakuumdestilliertes Präparat (99,5 Proz. Mn), das uns gütigst von 
Dr. Marie Gayler, Teddington, zur Verfügung gestellt wurde, erzeugte 
Interferenzbilder, die mit demjenigen des vakuumgeschmolzenen Elektrolyt- 
mangans genau übereinstimmten. Es ist deshalb sehr wahrscheinlich, 
daß Produkte dieser Art die bei gewöhnlicher Temperatur stabile Modi- 
fikation dss reinen -Mangans darstellen. Sie wird im folgenden «-Mangan 
genannt. 

Durch Reduktion mit Aluminium oder Magnesium hergestellte 
Manganpräparate, die einige Prozente der Reduktionsmittel mit enthielten, 
ergaben Photogramme einer dritten Art. Im Interferenzbild (IV) eines 
technischen Manganpräparats [im folgenden als Mangan (J. M.) bezeichnet] 
wurden die Linien dieses letzterwähnten Strukturtypus in Mischung mit 
denjenigen des œ- Mangans wiedergefunden. Wenn dieses Produkt von 
1000° in Wasser abgeschreckt wurde, verschwanden aus seinem Photo- 
gramm (V) die Interferenzen des «-Mangans völlig. Es ist daher wahr- 
scheinlich, daß diese dritte Kristallart eine bei höherer Temperatur stabile 
Modifikation des Mangans darstellt, die, mit geringen Mengen anderer 
Metalle legiert, bis zu gewöhnlicher Temperatur leicht unterkülhlt werden 
kann. Diese Form wird im folgenden als ß -Mangan bezeichnet. 

Die œ- und die A-Modifikation sind beide hart und spröde; sie 
unterscheiden sich jedoch ganz ausgesprochen durch ihren Bruch. &-Mangan 
hat einen feinkörnigen, matten Bruch, während B-Mangan etwa wie Glas 
mit glatten, unregelmäßig zewölbten Bruchflächen zerbricht. 

Leider gelang es uns nicht, Einzelkristalle der Manzanarten zu er- 
halten, und die Untersuchung mußte deswegen auf Aufnahmen nach der 
Pulvermethode beschränkt werden. 


Kristallform des «- und des B-Mangans. 


ee 
Den Reihen der sin? N erte (9 — der Abbeugungswinkel), sowohl 


des g- wie des B-Mangans, konnten quadratische Formen kubischen Typus 
zugeordnet werden. Daß diese Kristallarten wirklich kubisch sind, 
dürfte auch daraus hervorgehen. daß feste Lösungen anderer Elemente, 
wie Aluminium, Eisen, Silicium oder Kohlenstoff, in Mangan Photogramme 
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ergeben, die denen des œ- oder 8-Mangans ganz ähnlich sind, nur mit 
dem Unterschied, daß ihre sämtlichen Linien gleichmäßig verschoben 
sind. Durch das Eintreten fremder Atome in das Gitter wird dieses 
ganz gleichmäßig vergröbert oder verkleinert, ein Zeichen dafür, daß es 
nur einen Parameter besitzt). 

Diese Verschiebung der Linien läbt sich bei einem Vergleich der 
Photogramme V, VI und VII der Fig. 1 wahrnehmen und ist noch 
deutlicher in den genaueren. nach dem Bohlin-Seemannschen Fokusie- 
rungsprinzip aufgenommenen Photogrammen der Fig. 2 zu sehen. Die 
Interferenzbilder IIF bis VII (Fig. 2) zeigen die erwähnte Verschiebung 
der Linien in den Photogrammen vom ß-Mangantypus, während die Bilder 
VIIE bis X denselben Effekt der œ- Manganinterferenzen wiedergeben. 

Eine genaue Bestimmung der ©-Werte der Interferenzen wurde 
durch Anwendung dreier nach dem Fokusierungsprinzip gebauter Kameras 
erzielt. Eine Kamera umfabte das Winkelgebiet 33 bis 61°, eine andere 


58 bis 117° und eine dritte 95 bis 162°. Die sin? Ê Werte nebst den 


ihnen zugeordneten Indizesquadratsummen (34°) sowie Angaben über 
Strahlungsart (Kae, Ke, Oder Ky) und geschätzte Intensität (1) der Inter- 
ferenzen in einigen typischen Photogrammen finden sich in den folgenden 
Tabellen. s.s. bedeutet sehr schwach, s. schwach, m. mittel, st. stark 
und s. st. sehr stark. 

Die Röntgendaten des vakuumdestillierten Mangans sowie die eines 


mit etwa 1 Proz. Kohlenstoff legierten Mangans (J. M.) sind in Tabelle 1 
aufgeführt. Die sin? SCH erte des ersteren stimmen mit denjenigen des 


vakuumgeschmolzenen Elektrolvtmangans genau überein. Das kohlen- 
stoffhaltige Präparat erwies sich im Mikroskop als zweiphasig: es war 
also an Kohlenstoff übersättigt und bestand zum Teil offenbar aus einem 
Mangancarbid. Auber den mm der Tabelle aufgeführten Interferenzen 
enthielt sein Photogramm auch einige diesem Carbid entsprechende Linien. 

Die Auswertung des gemischten Photogramms vom Mangan (J. M.) 
hat die in Tabelle 2 enthaltenen Werte ergeben. Wie aus der Tabelle 2 
hervorgeht, fallen einige Interferenzen der &- und der ß-Phase dieser 
Präparate genau zusammen. Dies läßt sich auch bei einem Vergleich 
der Photogranme I bis III der Fig. 2 deutlich wahrnehmen. Die von 


den beiden Phasen herrührenden A.-Limien des Photogramms IL sind 


1) Vgl. Westgren und Phragmen, Phil. Mag. (6) 50, 311, Juli 1925. 
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Tabelle 1. Pulverphotogramme zweier «-Manganpräparate. 
bg Aluminothermisches Mangan 
| Vakuumdestilliertes Mangan |. mit 1 Proz. Kohlenstoff legiert 
A Strah> GE a ee Pe ge eg a O 
i | = lung nu D sin? Z e E | sin? I 
sin- 5 O 2 sin- 7 | Kia 2 
Yh? ; h? 
S.. 6 u 0.099 0,01550 0.096 0,01600 
S.. H | a 0.1315 0,01644 0,129 001613 
S. S 10 a 0.1645 0.01645 — — 
So ara sii UI e 0.1985 0,01654 _ ! — 
S.. f | 13 a : 0.214 0,01646 0.209 l 0,01609 
s.. 16 | 32 | 0219 0.01369 i = 
Sie 14 a 0,231 (Lilou 0,2265 0,0161» 
m. 18 3 0,2465 0.01370 0.2425 0.013417 
S. 16 a 0,264 0,91650 0.250 ‘ -0,01625 
st. 18 a ' RIT 0.016550 0.2092 0.01522 
s. $ md. 0305 0.01370 0.2975; 0.0135? 
S. S 24 d 0,329 001371 0.3235 0.013418 
s 6 31.0856 0.013069 0.3505 Ä 0.013 19 
st 22 a 0.362 0.010 15 0.358 001014 
u 24 a 0,396 0.01650 0,3905 0,016019 
st 26 a 0,430 001654 0.1225 0.010625 
N A 30 a 0.196 0.010653 0,4870 0,01625 
S ! 34 a 05615 VO1651 ` — — 
s 36 a; 0.5935 0,016 19 0,586 0,01628 
S 35 lta l 0,5945 DOLGI — ' — 
S 38 a, 0.5255 0,01646 = | == 
S. S 38 “a, © 06275 0,01651 _ = 
L 18 3 |! 06565 0.01367 0,6548 | 0,01350 
OU 3 0.6815 0,01369 0.576 | 0.01352 
m 4! a) 0.727 0,01652 0,718 001632 
S 44 a, ` 0.7295 (LIGA — — 
st 54 3 0.7395 0.01369 0.729 0,01350 
s 46 ei ` 0,760 001652 — — 
S. S Au a, 0,753 0.01659 Ss = 
S R Ou 3 | 0.7567 001309 ` — | — 
st © A8 a, 0,792 0.01650 0.7835 0.01632 
m 48 Ag 0,795 0,01656 — — 
st. . 59 a, 0,825 (Lulu 0.3145 | 0,01629 
Me -ir a e 50 a 0,823 (Lulu en 
S 6? SZ ` 0.8185 (LO 215 — — 
s. st 300, | 0881 0.01550 unn | 001828 
st. Al ou ` 0891 DOLGOD — —- 
st. 56 «a, 0,924 0.015650 0.912 | 0.OLG?9 
m. OU aa 0.9275 (Lt, — ' ee 
m. KL df IR 0O15? 0.9146 i 001631 
s. 58 a, 0,951 0,01657 — = 


nicht verwischt. sondern wie die anderen Ke-Linien ganz scharf in Dublette 
aufgelöst. Die Parameter der beiden Kristallarten stehen also ın einem 
einfachen Verhältnis zueinander: wie aus der Tabelle 2 hervorgeht. ist 
die Konstante der quadratischen Form der B-Phase genau doppelt so 


grob wie die der «-Phase. 
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Tabelle 2. Pulverphotogramm des Mangans (J.M.). 
A-Mangan, zum Teil in @«-Mangan umgewandelt. 


| 


| a s Mangan | He Mangan 
: | | Strah» id ES | | e ` o Gg „9 
Eh? er sin? — ! E 2 Yh? ur dk EE 
Yh? Yh? 
a „| 6! a , 009 ; 0.01650 3' e 0,099 0,08300 
Se 8 a 0132 , 0,01650 ı — — fr ` e 
s . | 10) a 0,164 0,01640 5 a 0,164 0,03280 
a . 12 a 0,1985 0,01654 _ =. ., Se | = 
su 133 e 02125, 0,01635: oo 
1 16% d ' 0218 ; 0,01363 i— =, = , — 
sa, AI a | 0,2305 | 0,01643 — — = = 
m 1 18 8 0.246 0.01367 d B | 0,246 ` 0,02733 
. 16, a — 0,2635 | 0,0167 — — ` — — 
EE = — 10, 2 0,2735 0,02735 
st . 18) o 0,297 0,01650 9 e È 0,297 ` 0,03300 
m ST g 0,330 001375 10 , a | 0,330 0,03300 
m... 2 a 0362 I a ` 0,362 0,03291 
S. 24 a«a 0,896 : 0,01650 == = == i = 
s. paaa aS Sa 2 == 14 a 0,462 | 0,03304 
s. , VJ 34) a«a 0,5605 | 0,01650 17 a 0,5605 ` 0,03297 
ng 361 a 0,593 | 001648 18 a ! 0593 0,03299 
S. S ' 44i d 0,600 0.01363 22 8 V,H00 0,02727 
s. l 8388 ou 0625 Wull — = = 
S. "28 a 0,628 0,01653 ;_ — — —_ = 
1... lei cl AU e , (Lann 0,03298 
s.s... 1 50, d 0685 0,01370 25 2 0,685 0,02740 
SS vi wé e Se — — — w d 0,712 0,02739 
HE A a % 44 a; 0,725 .0,01648 22 a 0725 0,03295 
s 4 a 0,7285 | 001656 | 22 a 0,7285 0,03311 
m 1 54l HU $ 0,01368 1 27 | d 0,739 0,02737 
st . 1438| a 0.793 0 0O52 2090083 0,703 0,02735 
et, Di a (831 OA 0,824 0,03296 
st... OU oa 0,827. 0,01654 25 ı oa 0,827 0,03308 
st... 22. 1. -- | 5 26 wu | 0857 ` 0,03296 
Dës, e E eg e — | — | 26 aa 0,860 0,03308 
s.st... "äi a (LR) ` 0,01648 27 a, 0,890 0,03296 
St, , 54 A 0,8935, 001655 27 CR 0,8935  0,03310 
st... 2.2.86 a, 0,0225 0,01647 — — — — 
mM.. e. | 56! Go 0,926 | 0,0654 -— — — | — 
ss...) 58| we | 0956 | 0,01648 29 e 0.956 0.03297 
ste... T 58; a | 0,9595 | uni 29 æ 0,9595 0,03309 


Tabelle 3 enthält die Röntgendaten der festen Lösungen von Eisen 
und von Aluminium in ß-Mangan. 

In Tabelle 4 sind die Endergebnisse der röntzenographischen Unter- 
suchung der œ- und 8-Manganpräparate mit Angaben über ihre chemische 
Zusammensetzung und Dichte zusammengestellt. Der Berechnung der 
Länge der Elementarkubuskante a sind die folgenden Wellenlängenwerte 
der Cr-K-Strahlung zugrunde gelegt; Ke, = 2,285 A. 22 A 
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Tabelle 3. Pulverphotogramme eisen- und aluminiumhaltiger 
£-Manganpräparate. 
Mangan (J. M.) Mangan (K.) 
i | mit 20 Proz. Fe mit 5,5 Proz. Al 
deer p me” 
ver EI sin- — 3 9 simm? — 
| | sin? — 2 sin? — u 2 
l | Yh? XA? 
S. S.. e 3 a 0,099 0,03300 0,097 0,03233 
s. 8 5 B 0,137 0,02740 0,134 ÉIS 
m. . 5 a 0,166 0,03300 | 0,162 0,03240 
S. S a = 0,1995 — | — — 
s... a | s 0,214 = 0,2095 e 
Ro Se — 0,2375 — 0,233 — 
st. . 9 B 0,2495 i 0,02761 0,2425 0,02694 
mo .. 10 B 0,278 0,02780 0,269 DOLB 
st. . 9 a 0,301 0,03344 0,2925 0.03250 
Bis R 11 d 0,3055 0,02777 0,297 (LE ein) 
st. a.. 10 a 0,3345 0,03345 ; 0,325 0.03250 
st. . 11 a 0,368 0,03345 0,3565 0.03241 
S.. 14 B 0,387 0,02765 0,377 | 0,02700 
S... 13 a 0,434 0,03338 | 0,422 0.032406 
st. 7 14 a 0,408 0,03343 0,455 0,0325 
s. 18 B 0,499 0,02772 — Se 
S.. . | 20 d 0,553 0,0275 0,532 ORLO 
Ss | 17 a) | 0,565 0,03324 0,5515 VOR2IN 
S.S.. 3a 1 a) 0,5665 0,03332 0,553 TS EAR 
m... 18 a, 0,5985 0,03325 (än? 0,03233 
S.. | 18 ag 0,5995 0,03331 | 0,585 Ä 003250 
m. g I Ou oi 0,665 0,03325 0,6475 O03237 
S.. 20 CR 0,6657 0,03325 0,6505 0,3232 
HS dr 26 ß 0,718 0,02762 | 0,700 ODRY 
s.. | 22 a 0,7325 0,03329 > OTH 0,03245 
S. S. "LE a, 0,735 0,03341 | 0,717 003259 
Se 27 ß 0,7455 0,02761 | 0,727 MIERT 
m. e 29 d 0.800 0,02759 Tel 0,0203 
s. 30 B 0,8275 0,02758 ` — = 
EEN 25 el 0,8315 0,03326 | 0,8075 003230 
S.S.. 29 aa 0,835 0,03340 $} 0,8105 0.03242 
s. st. . | 26 a 0,8645 0,03325 0,843 0,03242 
st. . | 26 ag 0,868 0,03338 0,846 0,03253 
m. F | 27 a 0,8975 0,03324 0,675 0,03241 
Bu 27 | ay 0,901 0,03337 0,8785 003254 
s. st. 29 a 0,965 ı 0,03328 0,941 0,03245 
st. 29 o. 0,968 o 0,03339 0,9445 0.039237 
Bde tere 36 d — | — 0,3685 OLDAN 
m. . | 30 a; — — 0,972 0.032 4) 
l 
und K; = 2,080 A. Zur Ermittlung von a sind nur die mittels der 


ve ® H © - KL 
Kamera des äubersten Winkelgebiets gemessenen sin’ -Werte, die die 


enauesten sind. benutzt worden. 


U nl egen. — emp ` offre, 
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Tabelle 4. 
Ergebnisse der Analyse der a- und 2- Manganpräparate. 
| | Anzahl d 
| Mn Durchschnitt, | Anzahl der 
Manganpräparat i Modi» | Bei Dichte ches a ooe a 
| fikation | Atomyewicht kubus 
Vakuumgeschmolzenes Elektrolyt- 
mangan . . 2. 2 2 è è l 
Vakuumdestilliertes Mangan | 
(99,5 Proz. Mn) a | 
Mangan (J. M.), 0,4 Proz. Al; a | 56,33 
1,3 Proz. Fe; 1,4 Proz. Si. . . -+ 7,19 | 54,03 
d 16,293 Ä 19,92 
Mangan (J. M.), von 10009 in | i 
Wasser abgeschreckt 8 | 6,293 | 7,19 54,53 19,92 
Mangan (J. M.), mit 5 Proz. Si | 
legiert 8 |6,261| 6,97 ! 51,58 20,10 
Mangan (J. M), mit 20 Proz. Fe 
legiert „. .. ß 6,263 | 7,28 54,37 19,94 
Mangan (J. M.), mit 20 Diez. Fe 
und 0,7 Proz. C legiert. Ent- | 
hält auch Carbidphase . . . | æa 8,914 | 7,37 
Mangan (K), 5,5 Proz. Al; | 
1,5 Proz. Fe; 1,0 Proz. Si. .. | 2 6,347 | 6,64 51,52 19,97 
Mangan, mit Mg reduziert. . B 6,298 
Mangan (J. M.), mit 1 Proz. C 
legiert. Enthält auch Carbid- | 
phase . = a 8,960 | 7,18 
Ferromangan affiné. 1, 3 Proz. Si; 
0,7 Proz.C; 17,0 Proz, Fe. Ent- 
hält auch Carbidphase Kr, ter e a | 8,910 | 7,43 


Die Proben des vakuumgeschmolzenen Elektrolytmangans sowie die 
des vakuumdestillierten Metalles waren zu winzig und porös, um eine 
zuverlässige Bestimmung ihrer Dichte zu gestatten. Die Feststellung der 
Atomzahl im Elementarkubus mußte deswegen an den anderen Präparaten 
durchgeführt werden. Es ist dabei die Annahme gemacht worden, daß 
die in den Manganpräparaten enthaltenen Atome von Aluminium, Eisen 
und Silicium als Substituenten in das Mangangitter eingehen. Daß diese 
Annahme berechtigt ist, geht aus dem Umstand hervor, daß die Gitter- 
dimensionen von den fremden Atomen genau in der Weise verändert 
werden, wie nach ihrer relativen Größen erwartet werden kann. Die großen 
Aluminiumatome vergrößern das Gitter erheblich, während die kleineren 
Eisen- und Silicimumatome es vermindern. 

Eine Ausnahme von dieser Regel macht jedoch Kohlenstoff, der 


trotz der geringen Größe seiner Atome bei Auflösung in Mangan das 
* 
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Mangangitter vergrößert. Gleichzeitig vermehrt sich aber auch die Dichte. 
Aus diesen beiden Umständen kann geschlossen werden, daß Kohlenstoff 
sich in Mangan in derselben Weise wie in y-Eisen auflöst, d. h. nicht durch 
Substitution der Metallatome, sondern durch Eindringen in das Gitter 
zwischen sie !). 


Für diejenigen Manganpräparate, die nur substituierende Fremdatome 
enthalten, ist ein durchschnittliches Atomgewicht der in ihrem Gitter 
vorkommenden Atome berechnet worden, wodurch die Atomzahl im 
Elementarkubus hat ermittelt werden können. Es ergeben sich daraus 
für -Mangan 56 Atome und für f-Mangan 20 Atome. 


In den Photogrammen der letzteren Modifikation finden sich einige 
schwache, wenig abgebeugte Interferenzen, die in der Tabelle 3 mit 
Fragezeichen versehen worden sind. Ob diese Linien wirklich von 
ß-Mangan, oder ob sie von irgend einer Verunreinigung, wie Oxyd u. dgl., 
herrühren, ist schwer zu entscheiden. Die erste Annahme ist nicht ganz 
unwahrscheinlich, denn es scheint, als ob die fraglichen Interferenzlinien 
sich ebenso wie die anderen Intereferenzen entsprechend dem Gehalt an 
Aluminium, Eisen oder Silizium verschieben; tatsächlich können sie 
einer quadratischen Form zugeordnet werden, deren Konstante viermal 
so klein ist, wie die in den Tabellen 2 und 3 angeführte. Demgemäß 
sollte der Gitterparameter des ß-Mangans doppelt so groß sein wie 
in der Tabelle 4 angegeben, und statt 20 sollte der Elementarkubus 
160 Atome enthalten. Ob diese Möglichkeit der Wirklichkeit entspricht 
dürfte nur durch Untersuchung von Einzelkristallen entschieden werden 
können. 

Unter der Voraussetzung, daß die in der Tabelle 4 angegebenen 
Gitterdimensionen und Atomkonzentrationen richtig sind, berechnet sich 
die Dichte des reinen &-Mangans zu 7,21 und die des reinen ß-Mangans 
(auf gewöhnliche Temperatur unterkühlt) zu 7,29. 


Struktur des y-Mangans. 


Das Photogramm des Elektrolytmangans ist mit einem allseitig 
flächenzentrierten tetragonalen Elementarparallelepiped vereinbar. Die 
unter dieser Annahme aus seinen Röntgenogrammen berechneten Daten 


1) Westgren und Phragmen, Journ. Iron Steel Inst. 109, 159, 1924. 
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sind in Tabelle 5 zusamengestellt. Die quadratische Form des y-Mangans 
ist für X, 
© 


sin? = 0,0919 (h? + hg) + 0,1045 15, 


und für Kz 

sin?!” — 0,0759 (M? + h3) + 0,0869} 
Das Basisquadrat des Elementarprismas hat also eine Kantenlänge von 
3,774 À und die Höhe des Prismas beträgt 3,533 A. Der mittlere Fehler 


dieser Zahlen kann auf 0,003 geschätzt werden. Das Achsenverhältnis 
des ß-Mangans ist 0,937. 


Tabelle 5. Pulverphotogramm des Elektrolytmangans. 
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Eine weitere Stütze für die Richtigkeit der angenommenen Struktur 
ist auch die Ähnlichkeit mit der y-Eisenstruktur. Es ist ja bekannt 
daß für Eisen mit 40 bis 60 Proz. Mangan die y-Modifikation auch bei 
tiefer Temperatur stabil ist ?). 


ML DC. e òo o ò ò č e | 


Unter der Voraussetzung, daß y-Mangan nur aus Manganatomen auf- 
gebaut ist, berechnet sich seine Dichte zu 7,21. Dieser Wert ist genau 
derselbe wie der für &-Mangan berechnete, was dafür spricht, daß 
Elektrolytmangan kein Hydrid ist. 


Zusammenfassung. 


Mangan tritt in verschiedenen Modifikationen auf. Die bei gewöhnlicher 
Temperatur stabile Form des Mangans (œ«-Mn) ist kubisch. Die Kante 


1) Bain, Chem. Met. Eng. 28, 21, 1923. 


88 Arne Westgren und Gösta Phragmen, Zum Kristallbau des Mangans. 


seines Elementarkubus (aus Pulverphotogrammen berechnet) ist 8,8944 
0,005 A und die Zahl der darin enthaltenen Atome 56, was einer Dichte 
von 7,21 entspricht. Bei höherer Temperatur geht es in eine andere 
Form (ß-Mn) über, die ebenfalls kubisch ist. Der Gitterparameter der- 
selben ist 6,289+ 0,004 A (eventuell 12,578+ 0,008 À) und die Zahl der 
Atome im Elementarkubus bzw. 20 (oder 160), was einer Dichte von 
7,29 entspricht. 

Elektrolytisch abgeschiedenes Mangan (y-Mn) hat ein flächenzentriertes 
tetraronales Gitter. Die Kante des Basisquadrats des Elementarprismas 
st 3,774+ 0,003 A und die Höhe desselben 3,533 + 0,003 Å ; das Achsen- 
verhältnis ist dementsprechend 0,937. Das Elementarparallelepiped enthält 
vier Mn-Atome. Es ist möglich, wenn auch unwahrscheinlich, daß dieses 
Produkt ein Manganhydrid ist. Unter der Annahme, daß es aus Mangan 
besteht, berechnet sich aus den Gitterdimensionen die Dichte zu 7,21. 

Kohlenstoff löst sich in Mangan in derselben Weise wie im y-Eisen, 
d. h. nicht durch Ersetzen der Metallatome, sondern durch Eindringen 
in das Gitter zwischen sie. 


Zum Schluß möchten wir Dr. Marie Gayler, Teddington, unseren 
Dank aussprechen, für ihre Freundlichkeit, uns Proben sehr reinen Mangans 
zur Verfügung zu stellen, desgleichen Herrn Ingenieur J. Härden für 
gütige Überlassung einiger Flektrolytmanzanproben. 


Stockholm, Metallographisches Institut, Juli 1925. 


Durchschlagsmechanismus feuchter Isolierflüssigkeiten. 
Von A. Gyemant in Berlin. 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 30. Juli 1925.) 


Es wird eine spezielle Theorie des elektrischen Durchschlages feuchter, flüssiger 
Dielektriken entwickelt und die daraus gezogenen Folgerungen werden mit der 
Erfahrung verglichen. 

1. Problemstellung. Der Mechanismus des elektrischen Durch- 
schlages von Dielektriken ist vom Standpunkt des Theoretikers ein be- 
sonders reizvolles Problem. Es liest da eine Erscheinung vor, von der 
man glauben könnte, sie mit Leichtigkeit auf bekannte Materialkonstanten, 
wie etwa die Dielektrizitätskonstante oder Leitfähigkeit zurückführen zu 
können, was sich jedoch beim näheren Zusehen als gänzlich unmöglich 
erweist. Die Durchschlagsfestigkeit ist eben eine weitere Konstante, 
deren Zurückführung auf andere bisher nicht gelungen ist. Neuerdings 
wird der Durchschlag vielfach auf ein Versagen des thermoelektrischen 
Gleichgewichtes zurückgeführt, so insbesondere von K. W. Wagner 
Allerdings wird gerade seine Theorie in vielfacher Weise angefochten, 
z.B. von Günther-Schulze?), W. Rogowski’), Th. v. Kärmänt) u.a. 
Diese Untersuchungen beziehen sich hauptsächlich auf feste, und zwar 
sogenannte Pseudodielektriken, welche ein Ionengitter aufweisen. Es ist 
klar, daß lokale Überhitzungen infolge Ionenreibung in solchen tatsächlich 
vorkommen können, und wenn auch die Wagnersche Theorie in ihrer 
heutigen Form nicht in allen Einzelheiten das Richtige darstellt, so wird 
sie doch in vieler Hinsicht manchen wahren Kern enthalten. 

Bei den Gasen wird im allgemeinen der Stoßionisation eine aus- 
schlaggebende Rolle zugeschrieben, und die meisten Theorien beruhen auf 
dieser Grundlage. 

Eine Sonderstellung nehmen nun die flüssigen Dielektriken ein, für 
die eine Theorie noch so gut wie nicht existiert. Da Ionen in allen 
flüssigen Isolatoren vorkommen, so wird eine elektrolytische Leitung 
und somit eine lokale Temperaturerhöhung auch bei diesen vorkommen 
können, wenn auch dieser Mechanismus hier nicht im Vordergrund stehen 
wird. Auch eine Stoßionisation ist möglich, mir scheint jedoch, daß 
auch sie keine ausschlaggebende Rolle spielen wird, da die Anzahl der 


1) Berl. Ber. 1922, S. 438. 

2) Über die dielektrische Festigkeit. München 1924, S. 116 ff. 
8) Arch. f. Elektrotechn. 13, 153, 1924. 

4) Ebenda 18, 174, 1924. 
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Ionen z. B. in gut getrockneten Kabeltränkmassen wirklich auf ein Minimum 
herabgedrückt werden kann. 

Es soll nicht Zweck der vorliegenden Arbeit sein, eine Theorie 
des Durchschlages flüssiger Dielektriken ım allgemeinen zu geben. Nur 
um einen Spezialfall soll es sich hier handeln, nämlich den sehr feuchter 
Isolieröle bzw. Tränkmassen. Solche sehr feuchte Öle enthalten das 
Wasser in Form kleiner Kügelchen, es handelt sich also um eine Emul- 
sion des Wassers im Öl. Solche Emulsionen sind von ganz eigenartiger 
Struktur, und es liegt der Gedanke nahe, daß der Durchschlag bei ihnen 
nach einem besonderen Mechanismus vor sich geht, welcher von dem des 
bei trockenem Öl erfolgenden Durchschlages wesentlich verschieden ist. 
Zum Schluß der Arbeit wird dann erörtert, daß dieser Mechanismus unter 
Umständen als Fingerzeig dienen kann, wie man sich mutatis mutandis 
den Durchschlag beim trocknen Öl denken soll. 

Wir gehen von der elektrostatisch begründeten Annahme aus, daß 
die Wasserkugeln in starken elektrischen Feldern eine Streckung erfahren, 
sie werden gewissermaßen zu Fäden ausgezogen. Sobald die Fäden eine 
solche Länge erreicht haben, daß eine gegenseitige Berührung zustande 
kommt, entsteht ein Wasserkanal durch das Öl hindurch, welcher als 
leitende Verbindung zwischen den Elektroden den Durchschlag herbei- 
führt. Es soll im folgenden versucht werden, diesen Gedanken mathe- 
mathisch auszuarbeiten. Es kommt hierbei zunächst auf die Frage an, 
wie die gedachte Streckung physikalisch zu begründen ist, und welcher 
zahlenmäßige Zusammenhang zwischen Feldstärke und Grad der Streckung 
sich hierbei ergibt. Nachdem diese Frage gelöst ist, muß man die zweite 
beantworten: Welcher Grad der Streckung ist notwendig, um bei ge- 
gebener Größe und Anzahl der Wasserteilchen in der Volumeneinheit der 
Emulsion den Durehschlag herbeizuführen? Es soll zunächst gezeigt werden 
(GG 2), wie man absolut streng vorgehen müßte, um die erste der beiden 
Fragen zu beantworten. Im besonderen werden wir aber eine wesent- 
lich vereinfachende Annahme machen und die Rechnung auf dieser ver- 
einfachten Grundlage durchführen ( 3). Sodann erfolgt eine Erörterung 
der zweiten Frage ($ 4). Zum Schluß wird auf die Anwendung der 
Theorie auf eine diesbezügliche Experimentalarbeit von R. Friese ein- 
gegangen ($ 5). 

2. Der Weg zur exakten Lösung. Die erste der obengenannten 
Fragen lautet: Welche geometrische Form nimmt eine schwebende (von 
der Schwere praktisch freie) Flüssigkeitsmasse an, wenn sie unter der 
Wirkung eines elektrischen Feldes steht. Hierbei ist angenommen, daß 
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die Masse eine bestimmte Dielektrizitätskonstante hat, also durch das 
Feld polarisiert wird. 

Die Form einer Flüssigkeit wird teils durch die Oberflächenspan- 
nung y, teils durch die äußeren Kräfte, hier das elektrische Feld, bestimmt. 
Beide müssen sich das Gleichgewicht halten, derart, daß die bei jeder 
mit den festen Grenzbedingungen verträglichen virtuellen Änderung der 
Oberfläche geleistete Arbeit insgesamt Null ergibt. Die gesamte Ober- 
fläche F sei in kleine Einzelelemente dF zertelt Eine unendlich kleine 
Verschiebung derselben kann stets in eine normale und tangentiale Kom- 
ponente zerlegt werden. Die tangentiale trägt zur Formveränderung 
der Oberfläche nichts bei, so daß es genügt, die normale Verschiebung Òn 
zu berücksichtigen. Es läßt sich nun zeigen, daß die an der Oberflächen- 
spannung geleistete Arbeit gleich ist: 

l1 1 
y Le $ sl ën. dP a) 
wo R, und R, die Hauptkrümmungsradien des Oberflächenelementes dF 
darstellen. 

Die elektrische Arbeit läßt sich nicht in ähnlicher Weise allgemein 
ausdrücken. Es handelt sich aber um folgendes. Die Oberfläche ent- 
spricht einer Gleichung 

f (x, y, z) = 0, (2) 
wo zx, y, z rechtwinklige Raumkoordinaten sind. Nehmen wir das äußere 
Feld in Richtung der z-Achse an, so wird, wie ersichtlich, Rotations- 
symmetrie um die z-Achse herrschen, so daß obige Gleichung die ein- 
fachere Form 


rie, ai 0 (2a) 
annimmt, wo 
o = Vè +y. 

Jeder besonderen Körperform entspricht eine bestimmte Polarisation, die 
im allgemeinen von Ort zu Ort innerhalb des Körpers sich ändert. Hierbei 
ist stets eine gleichförmige polarisierende Kraft vorausgesetzt, deren Wert 
durch den betrachteten Körper in einiger Entfernung von ihm nicht 
beeinflußt wird. Verschiebt sich jetzt das Element d mit den Koordi- 
naten x, y, g um Ön, so wird sich dadurch die Polarisation an jeder Stelle 
des Körpers in ganz bestimmter Weise ändern. Das Volumintegral der 
Polarisation über das Volumen des Körpers genommen, wird daher auch 
eine bestimmte Änderung erfahren, welche allgemein von der Form 


p (z, y,z)Ön.dF 
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sein wird. Im Falle der Rotationssymmetrie wird e durch z allein ge- 
geben, da ọ durch Gleichung (2a) mitbestimmt wird. Man hat also für 
die Änderung der Polarisation 


o (z) ôn.dF, 
wo in @ die Konstanten von Gleichung (2a) auftreten. Die dadurch 
bewirkte Abnahme der freien Energie ist nach einem bekannten Satze der 


Elektrostatik : Let, ën. db (3) 


falls Œ, die angelegte äußere Kraft bedeutet. 
Die Gesamtzunahme der Energie wird sein: 


IE Loisi: 90%, |ön.ar, 


wo die Integration über die gesamte Oberfläche des Körpers auszudehnen 
ist. Da bei der virtuellen Verschiebung das Volumen sich nicht ändern 


darf, demnach fòn ARD 
sein muß, so folgt nach dem Lagrangeschen Prinzip 
1 1 1 
Y Le Sr Si 2 p (2) DI + À I (4) 


wo A eine Konstante längs der ganzen Oberfläche ist. 

Die Gleichung (4) führt zu der Funktion (2a), die wir eigentlich 
suchen, in folgender Weise. Zu jedem f gehört ein bestimmter elektro- 
statisch festgelegter Ausdruck für oe Allgemein ist der Zusammenhang 
zwischen f und œ wohl nicht anzugeben, da die Verhältnisse schon bei 
einfachen Körperformen recht verwickelt liegen. Jedoch besitzen wir 
in (4) einen zweiten Zusammenhang zwischen f und œ, woraus sich die 
tatsächliche Form von f ermitteln läßt. Es ist nämlich allgemein 


EIER (Lais E 
RR Otto: 
wo ds de Op dau dp oq 
da F. or GE dE ne, 


Gleichung (4) ist also eine Ditferentialgleichung zweiter Ordnung 
zwischen ọ und g, aus welcher sich durch Integration die gesuchte 
Fläche f errechnen lassen muß. Man wird nun @ so auswählen, daß 
sowohl die Gleichung (4) wie der elektrostatisch festgelegte Zusammen- 
hang zu derselben Funktion f führen. Diese wird die gesuchte Ober- 
fläche unserer Wasserkugel sein. 

Da jedoch die auf diese Weise anzedeutete Methode von kaum zu 
überwindender Schwierisrckeit ist, insbesondere weil das elektrostatische 


Problem allgemein noch gar nicht gelöst ist, so müssen wir auf diese 


Durchschlagsmechanismus feuchter Isolierflüssigkeiten. 793 


Durchführung verzichten. Es sollte damit nur gezeigt werden, daß über- 
haupt die Möglichkeit besteht, eine exakte Lösung zu finden, und welcher 
Weg hierzu eingeschlagen werden muß. 

3. Die angenäherte Lösung. Es soll einfach der Ansatz ge- 
macht werden, daß die Form der Wassermasse ein Rotationsellipsoid ist. 
Dies ist natürlich nur eine Annäherung an die Wirklichkeit. Die un- 
mittelbare Anschauung spricht dafür, daß die Annäherung eine zufrieden- 
stellende sein dürfte. Wieweit dies aber tatsächlich der Fall ist, müßte 
erst besonders geprüft werden, indem man das zur Gleichung des Ellipsoids 

3 

SÉ EE (8) 
zugehörige @ ermittelt und dann zusieht, wieweit (5) eine Annäherung 
an das Integral von (4) darstellt. Jedoch auch diese Beweisführung 
wollen wir unterlassen, und einfach, von obigem Ansatz ausgehend, zu- 
sehen, wie die daraus zu ziehenden Folgerungen mit dem Experiment in 
Übereinstimmung stehen. 

Die Variation der Gesamtenergie muß natürlich auch jetzt ver- 
schwinden. Da jedoch die Masse, welche ja ein bestimmtes Volumen hat, 
der Voraussetzung nach nur ein Rotationsellipsoid sein kann, so ist nur 
eine einzige Art der Variation möglich, indem sich nämlich die Exzen- 
trızität e des Ellıpsoids um de ändert. Das Verschwinden der dadurch 
bewirkten Änderung der Energie führt zu einer Bedingungsgleichung, 
welche die Exzentrizität, also die Streckung der Kugel als Funktion der 
sonstigen Konstanten, also auch der äußeren Feldstärke festlegt. Etwas 
anschaulicher gestaltet sich die Rechnung, wenn man die Energie als 
Funktion von e berechnet und zusieht, wo die erhaltenen Kurven mit der 
äußeren Feldstärke als Parameter ihre Minima haben. Diese Stellen be- 
zeichnen die Orte des Gleichgewichts. 

Die Oberflächenenergie ist: yF. Für das Rotationsellipsoid (5) 


hat man 9 
F = 2 na? + — arc sine, (6) 
wo also = 
a Led 
Se y: — Pr e (Co) 
lst der Radius der urspünglichen Kugel r, so hat man wegen der Gleich- 
heit der Volumina: CS T Es es 
3 8 i 
r3 
a = H | (8) 
c 
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Aus (7) und (8) hat man: „ 1 


Fa See (9) 
Endlich lautet (6) umgeformt 
P : 
F=2ar [V1 e p Er y, (10) 
e V1 — e 
Man sieht, daß für e = 0, also für die Kugel 
F = 4nr: 

wird, während mit zunehmendem e F allmählich zunimmt. 

Was die Polarisation betrifft, so ist sie bei einem Rotationsellipsoid, 
als einer Fläche zweiten Grades, gleichmäßig und wird durch die Funktion 


x Č, 
EE (11) 
1—e /1 1-+e 
1+4rx — (5; —1) 


2e l — e 


P = 


dargestellt. Der Ausdruck (11) geht für e = 0, also die Kugel, in 
s— 
T 
1 + ER % 


über, wie man sich durch Reihenentwicklung des Logarithmus überzeugt. 

Mit wachsendem e nimmt ® zu und strebt asymptotisch dem Wert 
GË 

zu. Die Polarisation nimmt also mit zunehmender Streckung der Kugel 

zu und damit geht eine Abnahme der elektrischen Energie Hand in Hand. 

Die Polarisation eines Teilchens ist: 


er. 
Se, 
und die elektrische Energie lautet: 


2x 


FRE, 
Die gesamte Energie E eines Ellıpsoids als Funktion der Exzentrizität 


wird somit: 


vru, 
a  aresine ER 
E = 2ar?y (SE EE | | >) 
1-e‘/1 l+e 
ey1l-e? Irina, ( In +1) 
e \2e l-e 


Hierbei ist noch ein Punkt zu beachten. Die Gleichung (11) gilt 
nämlich für ein Ellipsoid von der Dielektrizitätskonstante e = 1 + 4 xx, 
welches im Äther sich befindet. In unserem Falle ist jedoch die W asser- 


u Er | TC EEE u REEL — EEE. — EEE vv Teen 


u Se TTT "TT "` „HH ` "MEET mm EIN Tal ab Fr 
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kugel von Öl umgeben, welches eine von Eins verschiedene Dielektri- 
zıtätskonstante hat. Man kann aber Gleichung (11) beibehalten, nur 
muß man e für das Öl willkürlich Eins setzen und & des Wassers auf 
diese neue Einheit beziehen. In unserer Rechnung werden wir e für das 
Öl — 2,25 setzen. In dieser Einheit ist & für das Wasser — 36,0 
und x = 2,85. Da für den Gang der Energie nur die eckige Klammer 
in (12) in Betracht kommt, so wollen wir den Faktor 2zr?y außer 
acht lassen. Den Zähler des zweiten Terms schreiben wir 0,95 P, indem 

Pa 2 (13) 

P 


den Parameter der Gleichung darstellt. Ferner ist es empfehlenswert, 
statt e die durch Gleichung (9) definierte Größe, die mit e bezeichnet 
werden soll, als unabhängige Variable einzuführen. œ bedeutet, wie er- 
sichtlich, das Verhältnis der halben Drehachse des Ellipsoids zum Kugel- 
radius, ist also ein direktes Maß der Streckung. e wird nämlich sehr 
bald den Wert Eins erreichen und ist somit sowohl für das Rechnen 
wie insbesondere für die graphische Darstellung ungeeignet. In der Fig. 1 


ist die Funktion 


Jap als Funktion von œ von dessen Anfangswert 1 
wry 


bis 11 aufgetragen. Für P sind der Reihe nach die Werte von 1 bis 10 
eingesetzt. 


Man bemerkt, daß die Kurven im allgemeinen zwei Minima haben. 


Das erste befindet sich im Gebiet von « = 1 bis 3, das zweite im Gebiet 

a > 4. Das erste findet 

sich für die Werte des 7 p-! Pa P=3 

Parameters P < 6, das CS e P=4 

zweite für P> 3. = Be e P=5 
Was diese zwei Mi- 2, Se 

nima betrifft, so läßt ; SCH 

sich hierüber folgendes “a 

sagen. Betrachtet man ' -2 x Pzd 

die Kurven in ihrem Ge- N | p=3 

samtverlauf, denkt man fi u 

sich insbesondere den wel- uoa a a a oa o a a a 

x —> 
teren Anstieg für «>11 Fig. 1. 


hinzu, so treten die 

flachen Anfangsminima stark in den Hintergrund. Bedenkt man dazu, daß 

der Ansatz betreffs des Ellipsoids ein willkürlicher ist, die Kurven daher 

nicht genau der Wirklichkeit entsprechen, so wird man dazu geführt, 
53* 
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diesen ersten Minima jede reelle Bedeutung abzusprechen und von ihnen 
einfach abzusehen. 

Aber auch wenn sie mathematisch zu Recht bestünden, würde ihre 
Bedeutung aus physikalischen Gründen gering sein. Die Niveaudifferenzen 
der Energie in ihrer Umgebung sind so gering, daß man sie als sogenannte 
labile Gleichgewichtslagen auffassen muß. Infolge der unvermeidlichen 
Schwankungen um das Gleichgewicht wird der kleine Anstieg von œ = 2 
bis 3 leicht überbrückt und das Energieniveau sinkt sofort auf das des 
zweiten Minimums herunter. 

Sowohl mathematische wie physikalische Gründe sprechen also dafür, 
daß nur den zweiten Minima eine reelle Bedeutung zukommt. Fine weitere 
Frage ist dann die, ob dieses Minimum tatsächlich nur für P > 3 existiert, 
daß also geringere Werte des Parameters keine nennenswerte Streckung 
verursachen, oder aber, ob dıe Kurven auch hier fehlerhaft sind und das 
„zweite“ Minimum auch bei geringeren P-Werten vorhanden ist. Diese 
Frage möchte ich in Ermangelung eines exakten Entscheidungsmerkmales 
offenlassen. 

Fest steht nur, daß oberhalb von P = 3 zu jedem P und damit bei 
gegebenen Werten des Radius und der Oberflächenspannung zu jeder 
Feldstärke ein bestimmtes oe, also eine bestimmte Streckung gehört. Und 
zwar nimmt œ mit Œ, zu, wie auch zu erwarten war. Über die genaue 
Form des Zusammenhanges zwischen P und e unterrichtet man sich, wenn 


man, wie erwähnt, aus Gleichung (1 


so erhaltene Gleichung nach P auflöst. Beschränkt man sich auf Werte 
von & > 4, so kann man verschiedentlich vereinfachen und erhält: 
arc cos (a2) Ars Se ‘7 
AEA E | 
dÉ u? + le ) | KE 2 | 


D \ 


P = A 1 2 BE — (14) 


Der Anstieg von P mit « ist anfangs flach und wird immer steiler. 


4. Frage nach der zum Durchschlag erforderlichen 
Streckung. Diese Frage würde eine besondere theoretische Unter- 
suchung erfordern, wenn man sie exakt beantworten wollte Auf den 
ersten Blick sieht sie sehr einfach aus, man könnte nämlich denken, daß 
erst dann, wenn durch die Streckung die Entfernung zwischen den ein- 
zelnen Kugeln überbrückt ist, der eingangs erwähnte Kanal und damit 
der Durchschlag ermöglicht wird. Hierbei käme die durchschnittliche 
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Entfernung der Kugeln in Betracht, welche aus ihrer Konzentration und 
Größe bekannt ist; das Verhältnis zwischen dieser Entfernung und dem 
Kugeldurchmesser gäbe dann den erforderlichen Wert von oe 

Indes diese Folgerung wäre nicht ganz richtig. Wir haben es hier 
mit einem System elektrischer Dipole zu tun, deren Lagerung nicht ganz 
ungeordnet sein kann, da sie sich auch gegenseitig beeinflussen werden. 
An und für sich wird die Neigung bestehen, daß sie sich mit den gegen- 
seitigen Polen aneinanderlegen, d. h. die Kanalbildung wird durch diese 
Tendenz gefördert. Die Wärmebewegung wirkt dieser Anordnung entgegen. 
Auf Grund statistischer Prinzipien läßt sich die Abhängkeit der Wahr- 
scheinlichkeit dieser Doppelbildungen insbesondere vom Moment der Dipole, 
also von ihrem Streckungsgrad ermitteln. Die Folge wird jedenfalls die 
sein, daß der Durchschlag schon bei einem kleineren Werte von e als 
dem vorhin berechneten eintreten wird. 

Die angedeutete Rechnung habe ich noch nicht durchgeführt, viel- 
mehr soll diese vorläufige Lücke in Anlehnung an das Experiment über- 
brückt werden. Die im nächsten Paragraphen zu erörternde Experimental- 
arbeit führt nämlich zu einer Kurve zwischen dem Wassergehalt des Öles 
und der Durchbruchsfeldstärke. Andererseits führt auch unsere Theorie 
zu einer entsprechenden Kurve. Nehmen wir an, daß etwa 60 bis 
70 Proz. der Entfernung durch die Streckung überbrückt zu werden 
braucht, um den Durchschlag zu bewirken, so lassen sich beide Kurven 
zur Deckung bringen. Die Annahme gerade dieser Zahl ist dadurch be- 
rechtigt, daß mit ihrer Einführung sowohl die Absolutwerte wie auch 
der Gesamtverlauf der experimentellen und theoretischen Kurve eine 
weitgehende Übereinstimmung aufweisen. Eine im obigen Sinne durch- 
geführte Rechnung müßte natürlich diese Zahl wenigstens der Größen- 
ordnung nach herleiten können. 

D Vergleich mit der Erfahrung. Die Arbeit, die wir zu 
unserem Zwecke verwenden, stammt von R. Friese!). Er untersuchte 
die Durchschlagsspannung von Transformatoröl, in welchem Wasser in 
verschiedenen Konzentrationen emulgiert wurde. Er erhielt eine mit 
steigendem Wassergehalt sehr rasch abnehmende Durchschlagsspannung, 
deren Verlauf von einem Gehalt von etwa 0,1 Prom. ab sehr flach wird. 

Es soll zunächst gezeigt werden, daß die Durchschlagsspannung, 
wie wir sie berechnen, dem absoluten Werte nach mit der von Friese 
übereinstimmt, wobei es sich natürlich nur um die Übereinstimmung der 


1) Wissensch. Veröff. d. Siemens-Konzerns 1, 41, 1921. 
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Größenordnung handeln kann. Ist das Verhältnis des Gewichtes des 
Wassers zu dem des Öles e und setzt man die spezifischen Gewichte in 
erster Näherung einander gleich, dann bedeutet zugleich c das Volumen 
des Wassers in der Volumeinheit der Emulsion. Ist der Radius der 


also ihre durchschnitt- 


Kugeln r, dann ist die Anzahl derselben nu 
3 


d 
r3 


3 
liche Entfernung r Viz und das Verhältnis zum Durchmesser 


3 


1 Viz 
2 3c 


Nehmen wir z.B. ce = 1.10—3, so hat man für das Verhältnis 8,0. 
Ziehen wir davon die geschätzten 35 Proz. ab, so bleibt etwa 5,0. Dies 
muß daher für & eingesetzt werden. Aus Gleichung (14) ergibt sich mit 
x — 2,85: P = 34. Wir setzen in Gleichung (13) r = 2.10-3cm, 
was mit der Größenordnung, die Friese angibt, übereinstimmt. y sei 
etwa 5. Die Grenzflächenspannung zwischen Ül und Wasser dürfte kaum 
einen höheren Wert haben, da ja das Wasser bekanntlich äußerst begierig 
vom Öl aufgenommen wird. Wahrscheinlich sind es gewisse kapillar- 
aktive Beimengungen, die die Oberflächenspannung, wie sie an reinen 
Grenzflächen herrschen würde, herabsetzen. Mit diesen Zahlen wird 
gemäß Gleichung (13), nämlich nach der Beziehung: 
& — HI, 


= 
€, = 0,9. 10? abs., also 27kV/cm, während Friese bei diesem W asser- 
gehalt 22 kV/cm findet. Wie man sieht, stimmt die Größenordnung gut 
überein. 

Gehen wir jetzt von dem so berechneten Punkt ce = 1.10—3 und 
Œ, = 27 kV/cm zu allmählich geringeren Konzentrationen über, so er- 
halten wir die Kurve 1 in Fig. 2. Zwecks Vergleich ist die Kurve 2, 
nämlich die von Friese, mit eingezeichnet. Wie man sieht, wird der 
charakteristische, anfangs auffallend flache, dann plötzlich steile Verlauf 
von der theoretischen Kurve gut wiedergegeben. Beide stellen an- 
genähert Hyperbeln dar, deren Konstanten voneinander allerdings etwas 
abweichen. 

Eine Beobachtung von Friese wird von dieser Theorie nicht erklärt, 
steht sogar damit zunächst im Widerspruch. Er fand nämlich, daß beı 
konstantem e und viel kleinerem r die Durchschlagsspannung von der- 
selben (srößenordnung bleibt, während sie nach Gleichung (13), wenn 
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auch nur mit der halben Potenz, zunehmen sollte Es soll kurz darauf 
hingewiesen werden, wie man diesen Widerspruch etwa beheben könnte. 

a) Es wäre denkbar, daß das Wasser bei der Verdampfungsemul- 
gierung, wie nämlich Friese die viel feinere Verteilung erzielt, teilweise in 
echte Lösung geht und dadurch die molekulare Struktur des Öles ver- 
ändert. Damit wäre ein neues Mo- 


ment gegeben, das hier nicht berück- Ju 
sichtigt wurde. 

b) Durch die feine Zerstäubung 120 
nimmt — vielleicht infolge Vor- 
gänge chemischer Natur — die kás 


Oberflächenspannung zwischen Öl und 


Wasser weiter ab, wodurch die u 
Abnahme von r teilweise ausgeglichen D 
würde. 
c) Die in 84 skizzierte Rech- fe 
nung dürfte vielleicht bei näherer ~ 
Ausführung zu dem Ergebnis führen, $z 
daß das Verhältnis von e zur durch- Š 
schnittlichen Entfernung zweier Ellip- S erte ` SE F 
solide mit abnehmender Größe der Fig. 2. 


Teilchen ebenfalls abnimmt. Man 

muß nämlich bedenken, daß der Querschnitt der Kanäle und damit die 
zu ihrer Bildung erforderliche Masse mit r? abnimmt. Aus diesem 
Grunde würde die Durchschlagsspannung bei abnehmender Teilchengröße 
auch herabgesetzt. 

6. Schlußbetrachtung. Wir sahen, in welcher Weise die 
Durchschlagsspannung bei feuchten Ölen oder allgemeiner bei Emul- 
sionen, deren dispergierte Teilchen, in Kettenform gebracht, eine nennens- 
werte Leitfähigkeit haben, sich auf andere Stoffkonstanten zurückführen 
läßt. Als solche kommen in Betracht: das Verhältnis der Dielektrizitäts- 
konstanten der beiden Phasen, die Grrenzflächenspannung zwischen ihnen, 
die Größe und Anzahl der Teilchen. 

Man könnte einen Schritt weitergehen und diesen Mechanismus ent- 
sprechend abgeändert auf reine Flüssigkeiten anwenden. Ein solches 
Öl leitet deshalb nicht, weil weder die Molekeln elektrisch geladen sind, 
noch freie Elektronen sich zwischen ihnen befinden. Man kann sich 
nun denken, daß unter dem Einfluß der hohen Feldstärke die Einzel- 
molekeln gedehnt werden. Natürlich ist dieser Vorgang ein anderer als 
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die Streckung der Wasserkugeln; hier wird die Erhöhung der Polarisa- 
tion durch die geometrische Form der Teilchen bewirkt, während dort 
das quasielastisch gedachte Dipolmoment der Einzelmolekeln durch das 
Feld erhöht wird. Immerhin ist denkbar, daß bei einer bestimmten 
Feldstärke die Molekeln sich mit ihren Elektronenhüllen berühren, derart, 
daß ein Überspringen der Elektronen von der einen Molekel zur anderen 
ohne große Arbeit vor sich geht, so daß gewissermaßen eiue leitende 
Molekelkette entsteht. Der Vorgang hat manche Ähnlichkeit mit der 
Wanderung der H- und OH’-Ionen im Wasser, wo dieselben einfach 
von Molekel zu Molekel überspringen. Das Öl wird durch die starke 
Dehnung der Molekeln sozusagen leitend, und bei dieser Feldstärke er- 
folgt der Durchschlag. Es handelt sich um einen ähnlichen Vorgang, 
wie ihn Günther-Schulze (l. c.) als Reißfestigkeit beschreibt, nur 
scheint er derselben insbesondere bei Flüssigkeiten keine große Bedeu- 
tung beizumessen. Der Mechanismus des Durchschlages bei Emulsionen 
ermutigt aber zur Annahme, daß der analoge Vorgang, auf Molekeln aus- 
gedehnt, den Durchschlag reiner Flüssigkeiten erklären könnte. Eine 
mathematische Fassung dieses Gedankens soll an anderer Stelle erfolgen. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird die Annahme gemacht, daß in Emulsionen von leitenden 
Teilchen in flüssigen Dielektriken der elektrische Durchschlar dadurch 
entsteht, daß die ursprünglich kugelförmigen Teilchen durch das hohe 
elektrische Feld zu länglichen Gebilden (Rotationsellipsoiden) ausgezogen 
werden, welche bei einer bestimmten Feldstärke einen leitenden Kanal 
bilden, der den Durchschlag herbeiführt. 

2. Obiger Ansatz wird mathematisch ausgeführt und der sich er- 
gebende zahlenmäßige Zusammenhang zwischen Durchschlagsspannung und 
Wassergehalt von feuchten Transformatorölen an einer diesbezüglichen 
Experimentalarbeit von R. Friese verifiziert. | 

3. Es wird angedeutet, wie die Theorie in entsprechend abzeän- 
derter Weise auch auf homogene flüssige Dielekriken ausgedehnt werden 
könnte. 


(Aus dem Physik. Labor. des Kabelwerkes 
der Siemens-Schuckert-Werke Berlin-Siemensstadt.) 
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Über polarisiertes Fluoreszenzlicht in Farbstofflösungen. 
(Zu den Arbeiten von S. J. Wawilow und W. L. Lewschin.) 
Von Fritz Welgert und Gerhard Käppler in Leipzig. 


(Eingegangen am 24. Juli 1925.) 


Wawilow!) konnte unsere Beobachtungen ?) über die Zunahme des 
Polarisationsgrades wässeriger Fluoresceinlösungen mit der Konzentration 
nicht bestätigen. Wir sind der Ansicht, da8 die von Wawilow be- 
schriebene Versuchsanordnung, bei der eine 2,5mm dicke Quarzplatte 
zwischen zwei Polarisatoren als Filter bei der Erregung der Fluoreszenz 
und ein Spektralphotometer nach König-Martens als Polarimeter ver- 
wendet wurde, hierfür zu lichtschwach ist, und daß irgendwelches falsches 
Licht gemessen wurde 3. Wir haben jedenfalls die fragliche Er- 
scheinung mit der von uns beschriebenen Apparatur unter 
Beachtung aller Vorsichtsmaßregeln, die der Bedeutung des 
Resultates entsprechen, sicher nachgewiesen. Auch jetzt halten 
wir die streng komplementären Felder allein für sicher und lichtstark 
genug'). 

Lewschin’°) bemängelt an unserer Arbeit, daß wir Einwände gegen 
die allgemeine Auffassung der Regeln machen, die Wawilow und Lew- 
schin®) aus einigen etwas eingehender untersuchten Erscheinungen der 
polarisierten Fluoreszenz gezogen haben. Uns erschien es in der Tat, 
als ob in jener Arbeit die von dem einen von uns aufgefundene neue 
Erscheinung in einer etwas zu abschließenden Weise diskutiert wurde, 
und daß das inzwischen beigebrachte experimentelle Material?) die All- 


nn nn E nr ren en a: 


1) S. J. Wawilow, ZS. f. Phys. 82, 721, 1925. 

2) F. Weigert und G. Käppler, ebenda 25, 106, 1924. 

3) Unsere eigenen, auf S. 105 angedeuteten Versuche im spektral zerlegten 
Licht wurden zunächst unterbrochen, weil die Erscheinungen für eine sichere 
Untersuchung zu lichtschwach waren. 

4) Vgl. hierzu die Bemerkungen (Phys. ZS. 28, 232, 1923), wo ich zeigen 
konnte, warım Wawilow und Lewschin das meine ersten Versuche nicht repro- 
duzieren konnten (ebenda 28, 173, 1925). F. Weigert. 

6) W. L. Lewschin, ZS. f. Phys. 82, 324, 1925. 

6) S.J. Wawilow und W. L. Lewschin, ebenda 16. 135, 1923. 
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gemeingültigkeit jener Regeln in Frage stellt. Da Lewschin!) jetzt 
mitteilt, daß die Regeln schon von Anfang an nicht allgemein gedacht 
waren, ist diese Angelegenheit erledigt. 

In der historischen Einleitung des $ 1 der Arbeit von Lewschin 
fehlt der Name von G.C.Schmidt?), auf dessen wichtigen Beobachtungen 
an Glycerinlösungen sich ein großer Teil der Versuche Wawilows und 
Lewschins aufbaut. 


1) A. Carrelli und P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 17, 287; 18. 317, 1923. — 
E. Gaviola und P. Pringsheim, ebenda 24, 24, 1924. 
2) G. C. Schmidt, Phys. ZS. 28, 234, 1922. 


Berichtigung 


| zu der Arbeit von 
Z. A. Epstein, Die Abhängigkeit des elektrischen Leitvermögens usw., 
diese ZS. 82, 620 — 638, 1925. 


S. 629 un. f. ist zu lesen ZT,'n statt ZT;n. 
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Über die Intensitäten der Bandenlinien. 
Von H. Hönl und F. London in München. 


(Eingegangen am 24. Juli 1925.) 


Für die Bandenspektren mit Nullzweig werden Intensitätsgesetze aufgestellt, welche 
die quantentheoretische Verschärfung der vom Korrespondenzprinzip gelieferten 
Formeln darstellen. 


& 1. Problemstellung. R.H.Fowler!) hat die Intensitäten der 
Bandenspektren für die ultraroten Rotationsschwingungsspektren und die 
sichtbaren Spektren mit „Nullzweig“ theoretisch behandelt und mit den 
Burger-Dorgeloschen Summenregeln in Verbindung gebracht. Er 
konnte bei den Rotationsschwingungsbanden den allgemeinen Intensitäts- 
verlauf in den beiden Teilbanden (positiver und negativer Zweig) mit Hilfe 
von Summenregeln noch ohne expliziten Gebrauch des Korrespondenz- 
prinzips aus der Annahme erklären, daß den möglichen gequantelten 
Rotationszuständen m der Molekel der Reihe nach die statistischen 


Gewichte P = 1, 3, 5, 7, 9... (1) 


zuzuordnen sind. Wir wollen an diesem Ergebnis auch im folgenden bei 
den modellmäßig komplizierter zu deutenden Bandenspektren des sicht- 
baren und ultravioletten Gebiets mit Nullzweig festhalten. Setzen wir 
nun mit Sommerfeld P = 2m + 1, so haben wir 
m = 0, 1, 2, 3, 4... (2) 
Wir heben aber ausdrücklich hervor, daß wir die Reihe (2) nur aus 
Zweckmäßigkeitsgründen bevorzugen, und daß mit ihr modellmäßig nichts 
ausgesagt sein soll’). 
~ Sodann hat Fowler auch die Kreiselbewegung der zweiatomigen 
Molekeln (symmetrischer Kreisel), wie sie bei der modellmäßigen Deutung 


1) Phil. Mag. 49, 1272, 1925. Vgl. auch E. C. Kemble, Phys. Rev. 25, 
1, 1925. 
3) Der Reihe (2) gleichwertig ist, wenn man (wie es Landé entspräche) 
— 2m’ setzt, die folgende: 

m’ = Ha Shas Par "ar Par. (2a) 
welche bekanntlich für die Bandentheorie manche Vorteile besitzt. (Vgl. 
A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl., S.711 und 722.) In der 
Gleichwertigkeit der Reihen (2) und (2a) darf indessen vielleicht ein Hinweis auf 
eine mechanisch nicht beschreibbare Zweideutigkeit des Drehimpulses der Molekel 
erblickt werden, analog den neuerdings viel diskutierten, von der Atomtheorie her 
bekannten Zweideutigkeiten. (Vgl. z. B. W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 82, 
841, 1925.) 
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der Spektren mit Nullzweig in Betracht gezogen werden muß, nach dem 
Korrespondenzprinzip behandelt. Der stationäre Bewegungszustand der 
Molekel ist in diesem Falle dadurch charakterisiert, daß ein gequantelter 


Drehimpuls el um due Figurenachse (Verbindungslinie der Kerne) 
7 


vorhanden ist. Erst aus diesem und dem nichtgequantelten Drehimpuls 
um die Äquatorachse (senkrecht zur Figurenachse) setzt sich der gequantelte 


h DE l . , 
Drehimpuls m 2 zusammen. Die Figurenachse, in welche zugleich (im 
= 


Mittel) das elektrische Moment der Molekel hineinfällt, beschreibt dann 
eine Präzessionsbewegung um die Achse des gesamten Impulsmoments, 
wobei die gegenseitige Neigung der Achsen durch 


cosQ = — (3) 


bestimmt ıst!). Aus (3) folgt zugleich 
m, <m. EI 
Für m gelten die Auswahlregeln: 4m = 0, +1. Dabei entspricht 
Am = + 1 der positive Zweig (R-Reihe in Heurlingers Bezeichnung), 
Im = — 1 der negative (P-Reihe) und Am = 0 der Nullzweiz 
(Q-Reihe) der Bande. Aus der Deslandresschen Termdarstellung der 
analysierten Spektren geht hervor, daß zugleich Am, = O anzunehmen 
ist. Dem entsprechen die Multipletts 4k = 0. Das Korrespondenz- 
prinzip verlangt ebenso wie bei letzteren das Intensitätsverhältnis ent- 
sprechender Linien in den drei Zweigen (gleiches m bzw. gleiches j»: 


TR b ia 
E EE sin? @ : cos’ © : sine 


2 
DH 2 A 1 | 
2 


m2 
m = er Mo er 
2 


m? mä d m? 


Wir werden im folgenden, an diesen Zusammenhang anknüpfend. die 
Intensitäten der Bandenlinien aus denjenigen für die AMultiplett=? 
gewinnen. Daß die Intensitätsformeln für die Multipletts eine über ihren 
ursprünglichen Gültigkeitsbereich hinausgehende Bedeutung haben. hat 
kürzlich H. N. Russell) bemerkt, indem er darauf hinwies, dab die 


1) Vgl. Atombau und Spektrallinien, Kap. 9. 86, sowie Anhang 9, S. Sin. 

2) A. Sommerfeld und H. Hönl, Sitzungsber. d. Preuß. Akad. d. Wiss 
1925, S. 141, im folgenden als l. c. zitiert. R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 31, 
885, 1925. H. N. Russell, Proc. Nat. Acad. Amer. (im Erscheinen), 1925. 

e E 
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Formeln für den Grenzfall Limj, = e die ausgestrahlten Energien der 
Zeemankomponenten!) ergeben. 

Die Möglichkeit dieses Überganges ist in folgendem begründet: Einmal 
stimmen die vom Korrespondenzprinzip geforderten qualitativen Intensitäts- 
ausdrücke für Multiplettlinien und Zeemankomponenten formal, d.h. hinsichtlich 
der auftretenden trigonometrischen Funktionen überein. Sodann werden die 
Argumente dieser Funktionen bei der Ausführung des Grenzprozesses asymptotisch 
gleich. Beim Grenzprozeß nähert. sich nämlich der Winkel # = 2% (j, ją) in dem 
Vektorendreieck (j, 3. JN mehr und mehr dem Winkel zwischen j und einem in 
der Richtung des Vektors j, angenommenen Magnetfeld. Der Vektor j, (im wesent- 
lichen der Impulsvektor der Bahn des Leuchtelektrons) ändert sich dann in diesem 
hypothetischen Magnetfeld bei einem Quantensprung ebenso, wie j in einem wirk- 
lichen Magnetfeld beim Zeemaneffekt. Endlich werden die einzelnen Energie- 
niveaus der komplexen Multipletterme (charakterisiert durch 5) im Limes statistisch 
gleichwahrscheinlich, so daß auch die Statistik im Grenzfall in Übereinstimmung 
nit der Theorie der Zeemaneffekte ist. 

Nehmen wir nun an, daß allgemein jedesmal, wenn Voraussetzungen 
derselben Art erfüllt sind, die Ausführung des (Gsrenzprozesses formel- 
mäßig erlaubt ist, so können wir auch für die Bandenlinien trotz der 
Verschiedenheit der Modelle Intensitätsformeln aus denjenigen für die 
Multipletts gewinnen. Diese Annahme läuft offenbar darauf hinaus, daß 
die Verschärfung der korrespondenzmäßig geforderten Intensitätsausdrücke 
nur auf eine einzige Art möglich sein soll. 

SZ Ableitung der Intensitätsformeln für Im, = U 
durch Grenzübergang. Um den damit vorgezeichneten Weg be- 
schreiten zu können, haben wir einen Grenzübergang ausfindig zu machen, 
bei welchem 9 im Limes in den Winkel ® der Gleichungen (3) und (5) 
asymptotisch übergeht. Ein solcher Übergang ist der folgende: Man 


setze konstant den Minimalwert von j 


Ja — je = Mo m 
während man den Maximalwert von j 
ja +j = g 


unbegrenzt anwachsen läßt. j selbst soll ferner mit m gleichgesetzt werden. 
Der Dreiecksungleichung ja — Je <) <Ja + ję entspricht dann nur noch 
die Einschränkung (4) mees m. Wir schreiben also: 
Hi mW mei 


cos Q = —- — — Kerr r 
SES m(m, + x) 
und daher wird nach (3) 
m ' i 
Lim cos$ = © = c0s®, Lim# = ©. (5) 
r —> æ m r —> œ 


1) NB. nicht die vom Standpunkt des Beobachters abhängigen Intensitäten. 
Vgl. R. de L. Kronig, Le H. Hönl, ZN. f. Phys. 81, 340, 1925. 
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Da j und m bzw. den Gesamtdrehimpuls von Atom und Molekel 
bedeutet, entspricht schließlich auch dem Quantengewicht 25 + 1 des 
Atoms das Quantengewicht 2m + 1 der Molekel. 

Damit sind wir vorbereitet, in den Intensitätsformeln für die Multi- 
pletts zur Grenze überzugehen. Hierbei halten wir uns an die in An- 
merkung 2, S. 804, zuerst genannte Darstellung der Intensitätsausdrücke. 
Wir beziehen wie dort j bzw. m im folgenden jeweils auf den größeren 
der beiden Werte für Anfangs- und Endzustand. Wir formen zunächst 
die l. c. (§§ 1 und 5) eingeführten Funktionen P, Q und R gemäß (6) 
und (7) um: 

PO = G + ja— i) +H ja tist 1) = (m+ m)m+ r+!) 
RG) = — (G — ja + ji + LO — ja — je) = (Mm — m + 1) (n — x), | oy 
RG) =j G + 1) + jaa + 1) — ja (s + 1) 

= m(m + 1)— m (x+ 1). 

Die Intensitätsformeln für 4 k = 0 schreiben sich dann [G1]. (15) und (20) 


der genannten Arbeit, von einem Normierungsfaktor (2j, + 1) i jati 
Ja Ja +) 
abgesehen]: 
25 +1 a,n 2m+l S 
du = jOFD UI m(m +1) (m(m +1) + m, (+1), ge 
boani 1 | | 
Jı = Fu) Q (j Il = — e (m? — mè} im? — (x + Il, 
Wir dividieren durch x? und gehen zur Grenze x = æ über. Man erhält: 
iy — Lim z Jı = (2m + 1) mo 
Ise E IT "mmt UI 
(11) 
l . 1 m — m? 
(E Ecg Lim — J+ Z ——— -e 
z —> œ m 


Nach der Ableitung befriedigen die Ausdrücke (11) die Summenregeln. 
Es ist 

Di = il (m) +i (m) +i, m + 1) = 2m-+l. 
ip und i+ stellen — vom Boltzmannschen Temperaturfaktor abgesehen 
— die Intensitäten der Bandenlinien in Nullzweig, positivem und 
negativem Zweig dar!). Die Form der Ausdrücke (11) läßt ohne weiteres 


1) Im Gegensatz zu den Multiplettintensitäten (10), wo Jọ im allgemeinen 
dem intensivsten Zweige entspricht, konvergiert hier te mit wachsendem m gegen U. 
Dieses entgegengesetzte Verhalten kommt beim Grenzübergang dadurch zustande. 
daß das Minimum von Jọ, welches sich im Falle j, >j, unter Umständen zu einem 
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noch die von der Statistik und vom Korrespondenzprinzip herrührenden 
Bestandteile erkennen, welche allerdings hier untrennbar ineinander ver- 
schmolzen sind. 


Für m, = 0 gehen unsere Intensitäten in die von Fowler für den 
Fall der einfacheren Rotationsschwingungsspektren ohne Nullzweig an- 
gegebenen Intensitätswerte 


N, i+ = m (12) 


über, wie es sein muß. Die Gleichungen (12) enthalten zugleich das 
Verbot J m — 0 für den Rotator in Übereinstimmung mit dem Korre- 
spondenzprinzip. Allgemein bedeutet m, nach (4) und (6) den Minimal- 
wert von m !). 


Der Boltzmannsche temperaturabhängige Faktor, welcher erst den 
Intensitätsverlauf der Banden im ganzen charakterisiert, wird vielleicht 
die Symmetrie der Intensitäten zwischen positivem und negativem Zweig 
stören, und zwar für Emission in entgegengesetztem Sinne wie für Ab- 
sorption?). 


§ 3. Mögliche Banden des Typus 4 m = +1. Es bietet keine 


Schwierigkeit, dieselben Überlegungen auf die Multiplettfälle 4 k = + 1 
zu übertragen. Dem entsprächen Bandenspektren, bei welchen m, um 


+ 1 springt. Spektren dieser Art dürften gegenwärtig wohl kaum bekannt 


charakteristischen Auswahlverbot verschärft, ins U'nendliche wandert. Die Kon- 
vergenz von Jo gegen die Grenzfunktion Ze ist in x „ungleichmäßig*“. 

Im Gegensatz zu unserer Ableitung geht Herr Fowler zwar ebenfalls von (5) 
aus, benutzt aber aus (5) nur die Tatsache, daß sich die Intensitäten į als 
quadratische Funktionen in cos © ausdrücken lassen. Seine Endformeln haben 
aber kaum mehr formale Ähnlichkeit mit der korrespondenzmäßigen Form (5). 


Während für m — o das Korrespondenzprinzip Lim E =— 0 verlangt, setzt Herr 
l4 


Fowler den asymptotischen Wert dieses Verhältnisses endlich voraus. Die Ab- 


weichung von den korrespondenzmäßig zu erwartenden Intensitäten ist für Je 
besonders auffallend: während die Intensitäten nach dem Korrespondengprinzip 
und der Statistik asymptotisch wie l/m abnehmen müssen, findet Herr Fowler 
Proportionalität mit m. 

1) Wir erwähnen auch hier ausdrücklich, daß mit Gleichung (6) nichts über 
ganzzahlige oder halbzahlige Quantelung des mechanischen Drehimpulses um die 
Figurenachse der Molekel ausgesagt sein soll. Die diskreten ganzzahligen 
Werte von m, in unseren Intensitätsformeln (11) geben nichts als die „Numerierung“ 
der möglichen Anregungen der Figurenachse wieder, ebenso wie die ganzzahligen 
Werte von m nur die Numerierung der möglichen Werte des Gesamtdrehimpulses 
kennzeichnen sollen. 

2) Vgl. R. H. Fowler, Le 
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sein. Das korrespondenzmäßig geforderte Iutensitätsverhältnis ist hier 
für entsprechende Linien [l. c. Gleichung (3). umgeformt]: 


("ji = all + cos 8): sin? 9:3 (1 — cos O)’, (13) 
und die Intensitätsformeln für die Multipletts werden [l.c. Gleichungen (3) 
2, + l 
und (6), von einem Faktor SC abgesehen] : 
a 
1 n 
SS == FEPODPY — 1) 


= — {m + m? — m + mo) On 4° + m + 


1 
J, =7 QG- D 
(14) 


1 
zer (m — m? + (m — m)! Im — r)? — (m — El, 


Loi PORO 
E 
2m l 
m(m +1) ' 


Hieraus ergeben sich durch Grenzübergang die Intensitäten für die 


` o? ? (lu. d Re 
m m H m + ia rt + m — rj 


Bandenlinien: 
l 
Ce Lim -z =s o + m) Du + my — 1). 
A . l 1 
i, = Lim Si Ee Zr (m — Wiel (MN — m + 1), (15) 
l 2ml 
i = Lim — J, = —— (m + Wal (m — m 1). 
2 ET. 2 m (m + nl rm o t1) 


Bei der Norinierung der Formeln (15) werden die Intensitätssummen 
gleich den doppelten Quantengewichten. 

Die Gleichungen (14) und (15) gelten für beide Fälle J m, = + |. 
wenn wir unter ie jeweils den größeren der beiden Werte m, für Anfangs- 
und Endzustand verstehen. 

SA Beispiele An den Schluß wollen wir noch zwei Zahlen- 
beispiele stellen. 

Die beiden nachstehenden Tabellen entsprechen der kleinstmöglichen 
Anregung der Figurenachse und dürften daher den am häufigsten auf- 
tretenden Bandenspektren des betreffenden Typus entsprechen. Wie man 


Sieht, ist das asymptotische Verhalten in den beiden Fällen ganz ver- 
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schieden. Während der „Nullzweig“ für 4 mọ, = O mit wachsendem mu 
gegen 0 abnimmt (trotzdem er den „Hauptlinien“ der Multipletts 
entspricht), wird er für 4m, = — 1 (und ebenso für 4 m, = + 1) 


zum stärksten Zweig (entspricht „Satelliten 1. Ordnung“) und für große m 
asymptotisch doppelt so intensiv als der positive und negative Zweig 
(.Hauptlinien“ und „Satelliten 2. Ordnung‘). 


AJ ne — D mea LL Jw:-L m = 1. 
m 1 2 3 4 5 m | 1 2 3 4 5 
P 357 a Uu | P| 35791 
3 A e l 
Ke a 0 | 1 2 
S e 3 D R l 
2 d 3 d 3 Sa j , 3 3 
D E a T rý 2 | 5j 15 4 
5 15 9 24 e 
A | 9; See 30 Es 3 7 | 2 7 5 
| 24 11 35 : K 
d 1 bD 30 6 . | S | S S N 
ZE SC 
Die theoretischen Ergebnisse stimmen jedenfalls für Im, = 0 


qualitativ mit der Erfahrung überein. Im Falle 4 m, = +1 mag die 
theoretische Vorhersage des Intensitätsverlaufs unter Umständen zur Auf- 
findung der betreffenden Banden beitragen. 


Unserm hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Sommerfeld, in dessen 
Seminar wir die Anregung zu dieser Arbeit empfangen haben, danken wir 


für sein freundliches Interesse an dieser Arbeit. 


München. Institut für theoretische Physik, Juli 1925. 
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Versuch einer Theorie der Erscheinungen an der Kathode 
der Glimmentladung. 


Von A. Güntherschulze in Charlottenburg. 
Mit neun Abbildungen. (Eingegangen am 10. Juli 1925.) 


Mit Hilfe der bekannten Eigenschaften der Elektronen und der Verteilung des 
elektrischen Feldes im Fallraum werden die Bedingungen für das Zustandekommen 
der Glimmentladung entwickelt. Ferner ermöglichen die von Hughes und Klein 
gemessenen Kurven der Ionisierungsausbeute der Elektronen in Abhängigkeit von 
ihrer Geschwindigkeit eine graphische Berechnung der von einem Primärelektron 
im Fallraum und Glimmlicht insgesamt gebildeten Ionenpaare. Diese Überlegungen 
und Rechnungen bilden die Grundlage für die Aufstellung einer Anzahl von Be- 
ziehungen zwischen der Dicke des Fallraumes, dem Kathodepfall, der Stromdichte 
und den verschiedenen Variablen. 


Eine abgeschlossene Theorie der Erscheinungen an der Kathode 
der Glimmentladung zu geben, ıst heute noch nicht möglich, weil ver- 
schiedene dazu erforderliche Grundlagen noch nicht bekannt sind. Anderer- 
seits erscheint die Führung durch eine Theorie nicht nur bei forschenden, 
sondern auch bei messenden Arbeiten auf diesem Gebiete unerläßlich. 
Es ist deshalb ım folgenden der Versuch gemacht, eine solche Theorie 
so weit zu entwickeln, wie es nach den heutigen Kenntnissen der Gas- 
entladung möglich ist. Gleichzeitig ist dabei hervorgehoben, an welchen 
Stellen die Lücken in unseren Kenntnissen die Feststellung quantitativer 
Zusammenhänge erschweren oder unmöglich machen. Die bisher ent- 
wickelten Theorien sind im Graetzschen Handbuch durch G. Gehlhoff 
zusammengefaßt worden, so daß ich mich hier mit diesem Hinweis be- 
gnügen kann. 


A. Allgemeine Grundlagen. 


I. Eigenschaften der Elektronen. a) Unterhalb der Anregungs- 
spannung stoßen die Elektronen rein elastisch (bei mehratomigen (rasen 
- nahezu elastisch) mit den Atomen zusammen. Nach dem Zusammenstoß 
ist jede Richtung gleich wahrscheinlich (diffuse Reflexion). 

b) Beim Erreichen der Anregungsspannung Va führt ein bestimmter 
geringer Bruchteil &, der Stöße zur Anregung der getroffenen Atome 
und Emission der entsprechenden Linie. Bei weiter steigender Elektronen- 
geschwindigkeit nimmt e, nach Durchlaufen eines Maximums wieder ab. 
Bei manchen Linien fällt das Maximum mit V, zusammen und die Ab- 


nahme von &, mit zunehmender Flektronengeschwindigkeit ist so groß, 
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daß die Anregungsstöße bald unmerklich werden (Anregungsfunktion 
nach Seeliger). 

c) Beim Erreichen der Ionisierungsspannung führt ein bestimmter 
Bruchteil e der Stöße zur Ionisierung. Bei weiter steigender Elektronen- 
geschwindigkeit steigt œ; bis zu einem Maximum und nimmt dann wieder 
ab. Diese Ionisierungsfunktion ist für die Vorgänge an der Kathode 
von größter Wichtigkeit. Sie ist neuerdings für die meisten in Frage 
kommenden Gase von Hughes und Klein?) untersucht worden. Wegen 
ihrer Wichtigkeit sind die von beiden Forschern erhaltenen Kurven in 
Fig. 1 und 2 wiedergegeben. Die Kurven der Fig. 1 und 2 sind auf 
zwei Ordinatenmaßstäbe bezogen. Im einen Maßstab stellen sie die 


erzeugten Elektronen 
I ET S NG 


cm 
vi 


Zahlder gro 


0 700 200 Volt 300 0 700 200 Yo 00 
Fig. 1. Fig. 2. 


Zahl ņ; der von einem Elektron der durch die Abszisse gegebenen Ge- 
schwindigkeit auf einem Wege von l cm im Gase von Imm Druck 
bei 0°C erzeugten Ionenpaare dar und sind demnach von irgendwelchen 
Annahmen über die freie Weglänge der Elektronen unabhängig. Im 
anderen Maßstabe geben sie den Bruchteil œ; der Stöße, der zur Ionisierung 
führt, wenn gaskinetische freie Weglängen angenommen werden. 

d) Definiert man als mittlere freie Weglänge A der Elektronen die- 
jenige Strecke, die sie im Mittel ohne Richtungs- und Geschwindigkeits- 
änderung zurücklegen, so ist A eine verwickelte, bisher nur graphisch 
für einige Gase und geringe Geschwindigkeiten ermittelte Funktion der 


1) A.Li. Hughes und Elias Klein,'Phys. Rev. 38, 450, 1924. 
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Elektronengeschwindigkeit. Fig. 3 und 4 geben die von verschiedenen 
Forschern gemessenen Werte. Leider erstrecken sie sich nur bis zu 
Elektronengeschwindigkeiten von 7 Volt, die für die Theorie des normalen 
Kathodenfalls ziemlich belanglos sind. Sie haben sämtlich bei diesen 
Geschwindigkeiten steigende Tendenz. Daraus folgt: 

Mit zunehmender Elektronengeschwindigkeit nimmt die diffuse 
Reflexion mehr und mehr ab und die Bahnen der Elektronen verlaufen 
imnıer mehr geradlinig in der Feldrichtung. Das folgt auch aus dem 
scharfen Schatten, den Edgar Meyer und H. Schüler!) von Drähten, 
die in den Fallraum gebracht wurden, sowohl auf der Kathode als auch 
auf dem Glimmlicht erhielten. Be merklicher diffuser Streuung der 
Elektronen im Fallraum wären diese Schatten unerklärlich. Auch die 


Fig. 3. Fig. 4. 


von Güntherschulze beobachteten scharfen Glimmlichtstreifen im 
transversalen Magnetfeld lassen sich nur auf diese Weise erklären. 

e) Die Molisierung läßt sich bei den hohen Feldstärken und der 
geringen Ionenkonzentration im Fallraum vernachlässigen. 

Il. Die Kationen. a) Bei zentralem Stoß gegen Atome gleicher 
Masse verlieren die Kationen ihre gesamte Geschwindigkeit und werden 
dann in der Feldrichtung neu beschleunigt. Bei tangentialem Stoß 
behalten sie ihre Geschwindigkeit bei, erleiden aber nur eine geringe 
Richtungsänderung. Sie strömen also im wesentlichen in der Feld- 
richtung. 

b) Die lonisation durch den Stoß positiver Ionen ist so gut wie 
unbekannt. Aus den Erscheinungen an der Kathode der Glimmentladung 
scheint zu folgen, daß wenigstens beim normalen Kathodenfall durch die 
Kationen nur an der Oberfläche der Kathode selbst eine merkliche 


1) E. Meyer und H. Schüler, Ann. d. Phys. 56, 507, 1918. 
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Ionisation ausgelöst wird. Die Unkenntnis der positiven StoBionisation 
ist das zweite Hindernis einer quantitativen Theorie der (rlimmentladung. 


B. Die speziellen Eigenschaften der Glimmentladung. 


I. Das Feld im Fallraum. Ein weiteres Hindernis für die Auf- 
stellung einer quantitativen Theorie ist die Unkenntnis der Feldverteilung 
im Fallraum des normalen Kathodenfalls. Bei einem Kathodenfall von 
mehreren tausend Volt, d.h. weit im Gebiet des anomalen Kathuden- 
falls, besteht im Fallraum die von Brose!) festgestellte, in Fig. 5 
wiedergegebene Form der Feldverteilung, d. h. die Feldstärke ist im 
Glimmliecht Null, nımmt von der inneren Glimnikante nach der Kathode 
beschleunigt bis zu einem Maximum in der Nähe der Kathode zu und 
dann bis zur Kathode selbst wieder etwas ab. Das Verhältnis des Ab- 
standes des Maximums von der Kathode zur gesamten Fallraumdicke 
dürfte ebenso wie seine Steilheit eine Funktion der Gasart und im (rebiete 
des normalen Kathodenfalls vielleicht auch der Stromdichte sein. Das 
Verfahren von Brose, das Feld aus 
der Verbreiterung von Spektrallinien 
zu ermitteln, versagt bei den geringen 
Feldern des normalen Kathodenfalls 
vollkommen. Sonden- und Querstrahl- 


methoden sind in diesem Gebiete mit TEE EEE 
derartigen Fehlern behaftet, daß sie yonhode 

eine genaue Feldverteilung nicht zu Fig. 5. 

liefern vermögen. Die genaue Er- 

mittlung des Feldes des Fallraumes erscheint mit den heutigen Mitteln 
der Experimentierkunst unmöglich. Es bleibt also nichts anderes übrig, 
als die von Brose festgestellte Feldverteilung auch für den Fallraum 


des normalen Kathodenfalls als wenigstens qualitativ richtig anzunehmen. 


II. Der normale Kathodenfall Ka, Hinsichtlich des normalen 
Katlıodenfalls H, ist empirisch gefunden: 
a) Temperatur: unabhängig unterhalb Weißglut. 
b) Gasdruck: unabhängig. 
c) Kathodenoberfläche: Vom Krümmungsradius der Kathode ab- 
ängig. Ferner bei einander zugekehrten Flächen einer Kathode geringer. 
Quantitatives noch nicht bekannt. Im Folgenden sind ebene Oberflächen 


angenommen. 


1) E. Brose, Ann. d. Phys. 88, 731, 1919. 
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d) Kathodenmaterial und Gasart: 

(0,245 M + 4) V,.0.9 

n — ST ) 

wo M das Atomgewicht, V; die lonisierungsspannung und œ ein Stoß- 

verlustfaktor des benutzten Gases ist. Für alle einatomigen Gase ist 

œ =— 1. 9 ist die Ablösearbeit der Elektronen des benutzten Kathoden- 
metalls. Die Gleichung (1) sagt aus: 

l. Bei konstanter Gasart ist der normale Kathodenfall der Ablöse- 
arbeit der Elektronen proportional. 

2. Bei konstantem Kathodenmetall ist der normale Kathodenfall 
um so größer, je größer das Atomgewicht, die Ionisierungsspannung und 
der Stoßverlustfaktor des benutzten Gases ist. 

Die Beziehung 1 scheint genau, die Beziehung 2 jedoch nur im 
großen und ganzen erfüllt zu sein, gleich als ob in ihr noch nicht alle 
maßgebenden Faktoren erfaßt wären. 


III. Die Fallraumdicke d Für die Dicke d, des normalen 

Kathodenfallraumes hat sich empirisch ergeben: 

da = C.A. V-O, (2) 
wo A die freie Weglänge der Gasmoleküle, V; die Ionisierungsspannung 
und @ die Ablösearbeit der Elektronen des Kathodenmetalls ist. 

Die Dicke des Fallraumes wäre hiernach also der freien Weglänge 
der Gasmoleküle, der Ionisierungsspannung und der Ablösearbeit der 
Elektronen proportional. Als Begründung der letztgenannten Abhängig- 
keit mögen die folgenden, bisher noch nicht veröffentlichten Messungen 


(1) 


dienen: 
Tabelle 1. 

dp in H von | dn 
TEE 0,614 2,7 2,28 
LAGER 0,669 3,0 | 2,23 
U "aa ne 0,807 3,4 | 2,37 
I EEE 0,823 Eu =. 
PD e d Bra 0,839 — — 
On AE gn EEN 0,869 = SS 
` dE 0,880 3,7 | 2,38 
BR: mise 0,890 4,1 2,17 
EE ENER 0,893 —- — 
Bu Ken Wade 0,893 4.0 | 2,23 


0,900 
Ptaa laa 8 a Zë 1,026 


F M E 
Mittel: 2, 


BE? 
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Daraus, daß bei Variation des Kathodenmetalls sowohl FE, als auch 
d, proportional e sind, folgt, daß die normale Feldstärke &, an der 
Kathode vom Kathodenmaterial unabhängig ist, eine für die Theorie der 
Funkenentladung sehr wichtige Tatsache, die erklärt, weshalb das Funken- 
potential nicht vom Kathodenmetall abhängt. 

IV. Die Stromdichte Ja Jn, die Stromdichte des normalen 
Kathodenfalls, ergibt sich bei einigen Gasen mit guter, bei anderen mit 
weniger guter Annäherung aus der einfachsten Form der Raumladungs- 


2 qe Vi? 
dyes E ap "A , (3) 
wo e die (einwertige) Ladung und M die Masse der positiven Gas- 
ionen ist. 
Aus den Gleichungen (2) und (3) folgt: 
"27 (4) 
V. D. Für den Abstand D der Anode von der Kathode, in welchem 
die anodische Glimmhaut verschwindet, gilt 
D = const.A, (5) 
wobei die Konstante von der Gasart abhängt. 
VI. ð. Der Abstand zweier einander gegenüberstehender parallel- 
geschalteter Kathoden, in welchem die Glimmschichten sich gegenseitig 


gleichung: 


J, = const p? = 


zu beeinflussen beginnen, ist ebenfalls A proportional 
d — const A. (6) 
VII. Der anomale Kathodenfall. Für die Größen der ano- 


malen Glimmentladung wurden folgende Beziehungen empirisch ermittelt: 


4 
a) Va = ON War, 


b) da = Dal, "$ aus der Raumladungsgleichung, (7) 
ch D=(,Vii in N,, O,, H,O, 
d ô = C, V24 nicht dagegen in H, 


VILI. Von der Kathodenfallenergie H. je erscheinen insgesamt etwa 
85 Proz. als Wärme an der Kathode. 

IX. Ein in den Fallraum gebrachter fester Körper wirft sowohl auf 
die Kathode als auch auf das Glimmlicht einen scharfen Schatten. 

X. Die Elektronen verlassen die Kathode mit sehr geringer Ge- 
schwindigkeit von einem bis einigen Volt (Kossel). 


NI A. Güntherschulze, 


NI. Optische Erscheinungen. 

a) In He und einigen anderen Gasen unmittelbar vor der Kathode 
eine sehr dünne lichtlose Zone, „Astonscher Dunkelraum‘. 

b) Daran anschließend die nach der Anode zu allmählich verblassende 
kathodische Glimmhaut. 

c) Daran anschließend eine lichtschwache, den größten Teil des 
Fallraumes einnehmende Zone. 

d) Daran anschließend das negative Glimmlicht. Der Intensitäts- 
anstieg vom Fallraum zum Glimmlicht ist in einigen Gasen erstaunlich 
schroff. Nach einem schnell erreichten Maximum („Lichtwulst“) verblaßt 
das Glimmlicht asymptotisch nach der Anode hin. Das Maximum liegt für 
die verschiedenen Spektrallinien in verschiedenem Abstande von der 
Kathode, und zwar der Kathode um so näher, je größer die Anregungs- 
spannung der Linien ist. 

Die Theorie der Glimmentladung ist so zu gestalten, daß sie die 
unter [ bis NI zusammengefaßten Erscheinungen mit Hilfe der unter A 
angeführten Grundlagen erklärt. 


C. Die Theorie der (tilimmentladung. 


I. Entstehen der Glimmentladung. Die beiden planparallelen 
Elektroden X und A der Fig. 6 mögen in irgend einem verdünnten Gase 
einen Abstand d von 100 freien Molekülweg- 
längen haben. An sie sei mit Hilfe eines Vor- 
schaltwiderstandes R eine (sleichspannung E 
gelegt, die sich stufenweise steigern läßt. An 
den Elektroden liege eine Spannung H Bei 
Stromlosigkeit ist V = E Das Feld zwischen 

V 


den Elektroden sei y = 7 (5) 
Durch den Photoeffekt oder die durchdrin- 
Fig. 6. gende Strahlung werden an A dauernd, wenn 


auch in äußerst geringer Menge, Elektronen frei. 
Diese wandern im Felde y nach A. Ist V genügend groß, so erzeugen 
sie auf ihrem Wege durch Stobionisierung neue Ionenpaare. Die dabei 
entstandenen Elektronen ionisieren ihrerseits. Die Ionenmenge schwillt 
von K nach A an. Die von einem von K ausgehenden Elektron in dem 
Raume zwischen A und A auf diese Weise insgesamt erzeugten A Elek- 
tronen wandern nach A, die N Kationen nach A. Ist die Energie der 
N Kationen groß genug. so lüsen sie von der Kathode n» Elektronen ab. 
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Ein konkretes Zahlenbeispiel erleichtere den Überblick über die 
Erscheinung. Es sei V = 500 Volt, N = 20, der mittlere Weglängen- 
gradient ¢ —= 5 Volt. Es handelt sich darum, die Energieverteilung zu 
berechnen, mit der die N Kationen auf K auftrefien. Diese Energie setzt 
sich aus der auf der letzten freien Weglänge erlangten und der bei 
Beginn dieser Weglänge bereits vorhandenen Energie zusammen. 

Da ein Kation beim Stoß gegen ein Molekül gleicher Masse im 
Mittel die Hälfte seiner Energie verliert, besitzen die Kationen, wenn 
sie eine größere Anzahl freie Weglängen bei einem mittleren Gradienten 
von 5 Volt durchlaufen haben, im Mittel vor dem Stoß eine Energie von 
20 Volt und nach dem Stoß von 15 Volt. Also ergibt sich mit Hilfe der 
Annahme, daß die wirklichen Geschwindigkeiten um die mittlere nach 
dem Maxwellschen Verteilungsgesetz gruppiert sind, folgende Energie- 


verteilung der 20 Kationen: 
Tabelle 2, 
10 Volt. .. 14 


Von 20 Kationen haben | z " n 
eine größere Energie als | 39 °? "5 
50 y 1 


Nun sei eine Mindestenergie von 30 Volt zur Ablösung von Elek- 
tronen nötig und die Stoßausbeute sei 10 Proz. (willkürliche, nur zur 
Veranschaulichung dienende Abnahme). Dann ist in diesem Falle 
n = UD. 

Steigt V, so steigt N schnell und » noch viel schneller. Solange 
aber n < 1 ist, ist die Stromstärke durch die Zahl der durch Fremd- 
wirkung von K losgelösten Elektronen begrenzt, also außerordentlich 
gering. Sobald aber V eine solche Stufe erreicht, daß n > 1 wird, 
beginnt der Strom bei konstant gehaltenem V rapide zu steigen. 

Dann gilt für den Strom zwischen X und A folgendes: 

1. Die Dichte der Elektronen nimmt von K nach A schnell zu. Die 
Feldstärke also von K nach A schnell ab. 

2. Die Elektronen wandern nach A, die Kationen nach K. Die 
Dichte der Kationen überwiegt die Dichte der Elektronen in der Nähe 
von K sehr stark. Es entsteht also vor K eine positive Raumladung, 
die ebenfalls zu einer Konzentration des Feldes vor K führt. 

Wird mit C eine zu den Elektroden parallele Ebene bezeichnet, in 
welcher die Feldstärke durch die Wirkung von (1) und (2) so gering 
geworden ist, daß sie gegenüber der Feldstärke vor K vernachlässigt 
werden kann, so ergibt sich: Sobald bei steigendem V n > 1, wird die 
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bis dahin unselbständige Entladung labil. Der Strom beginnt zu steigen. 
die Zone C löst sich von A ab und rückt gegen K vor. 

C ist die Zone, in der die vor K große Raumladung Null geworden 
ist. Diese Raumladung kann nur Null werden, wenn die von K aus- 
gehenden Elektronen sich so stark vermehrt haben, daß sie die Raum- 
ladungswirkung der Kationen neutralisieren. Also rückt C so weit gegen 
K vor, während gleichzeitig J steigt und H (durch R) sinkt, bis bei einem 
bestimmten d, und V, die Elektronenvermehrung gerade zur Kompen- 
sation des positiven Raumladungsfeldes ausreicht. 

Dann ist die Entladung wieder stabil, d, ist die Fallraumdicke. 
V, der Kathodenfall, ja die Stromdichte der Glimmentladung und C die 
der Kathode zugewandte Glimmlichthaut. 

Nun läßt sich die Elektronenvermehrung im Gebiete X bis C aus 
den Versuchen von Hughes und Klein ziemlich genau berechnen. Das 
Verfahren ist folgendes: Für ein gegebenes V, und d, wird mit Hilfe 
der von Brose gemessenen Feldverteilung die Kurve des Potential- 
anstieges von der Kathode zur Glimmlichtkante konstruiert. Die Un- 
sicherheit, die in dieser Kurve durch die nur qualitative Kenntnis der 
Broseschen Feldverteilung hineinkommt, ist gering, da die beiden End- 
punkte der Kurve durch V, und da gegeben sind. Aus dieser Potential- 
kurve ergeben sich die Energien der Elektronen als Funktion des At- 
standes x von der Kathode, da die Verluste der elastischen Stöße bei 
ihrer geringen Anzahl zu vernachlässigen sind und daraus mit Hilfe der 
Messungen von Hughes und Klein ohne irgendwelche Annahmen über 
die freie Weglänge die pro Zentimeter Weg vom Primärelektron erzeugten 
Sekundärelektronen als Funktion des Abstandes x von der Kathode. 
Diese Darstellung ist aber nur eine erste Annäherung. Denn infolge der 
Ionisierung ist die Energie der Elektronen um die lonisierungsenergie 
kleiner, als der durchlaufenen Potentialdifferenz entspricht. Also ist die 
Kurve der Elektronenenergie unter Berücksichtigung dieses Umstandes 
neu zu zeichnen und das Verfahren damit zu wiederholen. Diese zweite 
Annäherung genügt fast stets. Die graphische Integration der so er- 
haltenen Kurve der Sekundärelektronen gibt die insgesamt vom Primär- 
elektron unmittelbar erzeugten Sekundärelektronen als Funktion von r. 
Sodann wird die Strecke dą in eine größere Anzahl Abschnitte zerle:t 
und für jeden Abschnitt das gleiche graphische Verfahren auf die Sekun- 
därelektronen angewandt. Die Summe aller so erhaltenen Kurven ist 
dann die von einem Primärelektron insgesamt unmittelbar und mittelbar 
im Fallraum erzeugte Elektronenmenge als Funktion von z. Das Ver- 
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fahren läßt sich in das Glimmlicht hinein fortsetzen und liefert bei 
genügender Ausdehnung sämtliche von einem Primärelektron im Fall- 
raum und Glimmlicht erzeugten Elektronen. In Fig. 7 ist es in dieser 
Weise für He, Ne, Ar, H,, N, für den Fallraum und in Fig. 8 für N, im 
Fallraum und Glimmlicht durchgeführt. Im allgemeinen genügt die 
Kenntnis der gesamten Elektronenmenge ohne ihre örtliche Verteilung. 


Dr 
„Alt I ken 
licht 


a 
a B 


o 
e 
Zahl der insgesamt von einem Primärelektron 
erzeugten N-Sekundörelektronen. 


x N 
A Ki 


Q 
S 


Mi A D 
cm Abstand von der Kathode 
Fig. 8. 


Diese wird erhalten, indem für jeden Abschnitt des Fallraumes das Pro- 
dukt aus der in ihm entstandenen Elektronenmenge und der mittleren 
Potentialdifferenz gegen das Glimmlicht gebildet wird. Diese mittlere 
Energie jedes Abschnitts, die die Elektronen dieses Abschnitts auf ihrem 
Wege zum Glimmlicht erlangen, wird von ihnen teils zur Anregung, 
teils zur lonisierung verwandt. Der Bruchteil, der auf die Anregung 
entfällt, ist stark von der Elektronengeschwindigkeit abhängig, bei 
größeren Elektronengeschwindigkeiten recht gering und quantitativ nicht 


bekannt. Im folgenden ist er pauschal mit 10 Proz. angesetzt, Es ergibt 
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sich dann die Gesamtzahl der von einem Primärelektron gebildeten 
‚Elektronen, wenn die Summe der Elektronenenergien aller Abschnitte 
durch 1,1.V, geteilt wird. ` 

"Dieses Verfahren ist für den normalen Kathodenfall an Pt mit einer 
Anzahl Gase durchgeführt worden. Tabelle 3 enthält die Ergebnisse. 


Tabelle 3. 
Elektronenerzeugung durch Primärelektronen. 


i, Von einem Primärelektron insgesamt 
| ` ` 
| unmittelbar und mittelbar erzeugte Ionenpaare 


(Elektronen und Kationen) 


Gas 


Es entsteht nun die Frage: Wie können die geringen Mengen rela- 
tiv sehr schneller, im Fallraum erzeugter Elektronen die Feldwirkung 
der viel größeren Mengen relativ sehr langsamer, im Glimmlicht erzeugter, 
auf die Kathode zuströmender Kationen in der Zone C aufheben? Die 
Antwort lautet: 

1. Es strömen nicht alle im Glimmlicht erzeugten Kationen nach A. 
Denn die Stromstärke ist durch den Raumladungseffekt begrenzt. Die 
überschüssigen verfallen der Molisierung im feldfreien Glimmlicht. 
Trotzdem bleibt die Diskrepanz der Wirkungen außerordentlich gruß. 
Das Entscheidende ist: 

2. Da ım Glimmlicht das Feld nahezu Null ist, ist dort die Dichte 
der Elektronen und Kationen sehr groß. Im Fallraum ist die Dichte der 
Elektronen äußerst gering. Das Konzentrationsgefälle der Elektronen 
vom Glimmlicht in den Fallraum hinein ist sehr groß. Daraus folgt bei 
der außerordentlichen Beweglichkeit der Elektronen eine sehr starke 
Diffusion in den Fallraum. Die in den Fallraum diffundierenden Elek- 
tronen geraten jedoch alsbald in dessen Gegenfeld, werden gebremst und 
zur Umkehr gezwungen und irren so zwischen Fallraum und Glimmlicht 
hin und her. Ä 

Diese große Elektronendiffusion ist die Ursache davon, daf die 
Zone C so weit an K heranrücken kann, bis nur noch die in Tabelle 3 
angegebene geringe Elektronenvermehrung stattfindet. Diese ist aber 
offenbar unter den gegebenen Verhältnissen unbedingt zur Herbeiführunz 
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der Feldneutralisation nötig, so daß ein weiteres Heranrücken von C an 
K unmöglich ist. 

Wenn sich nun auch dieser Prozeß der Feldneutralisierung durch 
die Elektronenvermehrung und die Elektronendiffusion wegen seiner 
Kompliziertheit rechnerisch nicht erfassen läßt, so läßt sich doch mit 
seiner Hilfe eine Analyse der Abhängigkeit der Größen V und d von 
den verschiedenen Variablen durchführen. 

II. Die Fallraumdicke d a) d= f(V). Wird der Kathoden- 
fall nach Eintritt der (Glimmentladung vergrößert, so erreicht sowohl 
das primäre als auch jedes Sekundärelektron schon in einem geringeren 
Abstande von K als zuvor die Ionisierungsgeschwindigkeit. Folglich 
nimmt d, mit steigendem V, ab. | 


Stoßausbeufe oci in % der obe 


2000 
Elektronengeschwindigkeit 
Fig. 9. 


Nach den Kurven von Hughes und Klein hat aber jede Stoß- 
ionisierungskurve ein Maximum, jenseits dessen sie wieder abnimmt. 
Diese Abnahme setzt sich jenseits der Spannung von 300 Volt bei weiter 
zunehmender Elektronengeschwindigkeit fort. Die Ausbeute wird 
schließlich sehr gering. Für hohe Elektronengeschwindigkeiten haben 
also die Ausbeutekurven den Charakter der Fig. 9. Hiernach erreicht 
das Elektron bei hohem Kathodenfall zwar sehr schnell eine beträcht- 
liche Stoßausbeute, überschreitet die Zone merklicher Ausbeute aber 
auch ebenso schnell wieder. Wird die Breite der Zone merklicher Aus- 
beute klein gegen die mittlere freie Weglänge der Elektronen, so wird 
das lonisierungsvermögen der Elektronen im Fallraum sehr gering, 
da muß also groß werden. 

Kehren wir zu niedrigen V,-Werten zurück und lassen wir Ha ab- 
nehmen, so nimmt d, nach dem Vorstehenden zu. Es sinkt also der 

55* 
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Weglängengradient, sowohl weil V, ab-, als auch weil d, zunimmt. 
Also nimmt n schnell ab. 

In dem Augenblick, in dem V, so klein und in Verbindung damit 
d so groß geworden ist, daß gerade n = 1, ist die untere Grenze der 
Existenzmöglichkeit der Glimmentladung erreicht: Es gibt eine ganz be- 
stimmte Mindestspannung H, und Höchstdicke dp, den normalen Kathoden- 
fall und die normale Fallraumdicke der Glimmentladung. 

Über die Funktion d, = f (Va) läßt sich also zusammenfassend 
sagen: Bei einem bestimmten Mindestwert von H, = E, setzt dą mit 
einem Maximalwert d, ein, nimmt mit steigendem V, ab, erreicht bei 
Spannungen von schätzungsweise einigen tausend Volt ein Minimum und 
steigt bei weiter steigender Spannung wieder. 

In experimenteller Hinsicht ist hierzu zu sagen: 

Sowohl die von Güntherschulze !) aus seinen Messungen mit 
Hilfe der Raumladungsgleichung abgeleitete Gleichung 


d = C V7 °, (9) 


als auch die von Aston und Watson?) direkt durch Messungen er- 
mittelte Gleichung 
da = A + B (Va — E)?! (10) 


(A, B und E Konstanten) zeigen eine Abnahme von d, mit zunehmendem 
Va Die Gleichung von Güntherschulze ist jedoch zu verwerfen, 
weil sie zu da = 0 für V, = o führt. Die Gleichung von Aston ist 
etwas besser, weil nach ihr für V, = oo d, = Const ist. Das ge- 
forderte Minimum gibt sie ebenfalls nicht. Die experimentelle Ermitt- 
lung von da bei hohem Kathodenfall ist sehr schwierig. Bei Gasdrucken 
von Millimetern ist sie unmöglich, weil die Glimmentladung in den 
Lichtbogen umschlägt. Bei den geringen Gasdrucken, bei denen dieser 
Umschlag nieht mehr stattfindet, rechnet die Strecke, die ein Primär- 
elektron bei hohem Kathodenfall zurücklegt, bis es seine gesamte Energie 
durch Stoßionisierung verloren hat, das heißt also die Dicke des Glimm- 
lichtes, nach Metern. Von den gesamten auf dieser Strecke erzeugten 
Kationen und Elektronen darf kein merklicher Bruchteil durch Diffusion 
an die Gefäßwände verloren gehen, wenn sich der Fallraum ungestört 
ausbilden soll. Also muß der Rauminhalt des Versuchsgefüßes nach 
Kubikmetern rechnen. In einem engen Geisslerrohr mit Scheibenkathode 


1) A. Güntherschulze, ZS. f. Phys. 20, 1, 1923. 
3) F. W. Aston und H. E. Watson. Proc. Roy. Soc. (A) 86, 168, 1911. 
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senkrecht zur Rohrachse ist dą sowohl wie V, in erster Linie eine 
Funktion des Rohrdurchmessers. 
b) da = f (å). Die Gleichung 
C 
deS E 5 (11) 
(konstante Temperatur vorausgesetzt!) bedarf nach den bisherigen Aus- 
führungen wohl keiner weiteren Worte. 

Wird die Gasart variiert, so ist für A die spezifische freie Weglänge 
der Elektronen in dem betreffenden Gase, d. h. die mittlere freie Weg- 
länge beim Druck | mm zwischen der Elektronengeschwindigkeit Null 
und der dem normalen Kathodenfall entsprechenden zu setzen. Ist 
A — f(v) nicht bekannt, so ist als Notbehelf das gaskinetische A zu 
verwenden. 

c) d = f (ed, Offenbar wird die erforderliche Elektronenver- 
mehrung um so später erreicht, je geringer die Stoßausbeute œ; ist. Für 
eine genaue Rechnung ist die Stoßausbeutekurve für jedes Sekundär- 
elektron zu bilden und über alle zu integrieren. Eine Näherungsrechnung 
begnügt sich mit dem mittleren Werte Gs zwischen der lonisierungs- 
spannung und der Spannung V,. Es ist also 

d = -, E . 

f (Cim) 
Die Schwierigkeit, daß A nicht hinreichend bekannt ist, läßt sich um- 
gehen, wenn (2) und (3) zusammengefaßt und d zu der von H und K. 


gemessenen Anzahl Elektronen in Beziehung gesetzt wird, die pro Zenti- 
meter Weg vom Primärelektron erzeugt werden. 


(12) 


Es wird dann also 


> 1 
Fam) 

d) Es wurde bereits ausgeführt, daß d um so größer sein muß, je 
kleiner V und je größer V; ist, also 


= (7). (14) 


Eher = y 
da ändert sich jedoch wesentlich langsamer als proportional 


da 


(13) 


Dieses ist also als Korrektionsglied aufzufassen. Zusammengefaßt bei 
konstantem Kathodenmaterial: 


1 i e 
da = fm) rtl (15) 
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Experimentelle Prüfung. Werte von d, sind gemessen: erstens 
von Aston und Watson und durch die Su 


dargestellt, wo A und B Gaskonstanten, P der Druck, C die Strom- 
dichte ist. Leider geben Aston und Watson nicht die Stromdichte an, 
bei der d normal ist. Diese ist deshalb aus Messungen von Günther- 
schulze entnommen. 

Zweitens von Güntherschulze. Beide Wertereihen sind in 
Tabelle 4 angegeben und gemittelt. Es handelt sich nun darum, zu ver- 
suchen, ob eine einfache Funktion von Nim diese Werte wiedergibt. 


Tabelle 4. 
dp!) an ALKathode 
| 3 b N t 
i d Gü e ; 4 recnne 
pu u Ne c hul g e Ss Mittel nim š nach 
=> ES cm Ge, 17 
| WEE TEE a E 
` CE I 1,78 1,32 1,55 | 0,804 1,49 
| — 0.637 | 0,637 | 1,26 0,95 
Af eoe der ie 0,327 0,285 | ‚306 ME 0,285 
Hye ve er. | 0,695 | 0,724 0,710 ‚1.63 0,738 
Na . i 0262 | 0805 | 0884 | 388 0,302 
Die Tabelle zeigt ın der Tat, daß 
1,2 - 
da = SCS (1 DW 
Nim 


die Messungen so gut wiedergibt, wie es bei den vielen bestehenden Un- 
sicherheiten zu erwarten ist. 

Nur Ne füllt heraus. Da für dieses nur eine d -Messung vorliegt, 
ist nicht unmöglich, daß diese infolge geringer Verunreinigungen, wo- 
gegen dp sehr empfindlich ist, einen zu niedrigen Wert ergeben hat. 
Der Wert ist also nachzuprüfen. 

e) dp =f(g). Wird bei normalem Kathodenfall in einem ge- 
gebenen Augenblick die dureh die Elektronenablösearbeit e charakteri- 
sierte Kathode momentan durch eine andere von kleinerem og ersetzt, so 
lösen die auf sie zuströmenden, von einem Elektron erzeugten N Kationen 
von ihr eine größere Anzahl Elektronen ab als zuvor. Folglich rückt 
die Zone C näher an K heran, d, wird kleiner. Dadurch steigt der 
Weglängengradient, was nicht nötig ist. Also kann auch F, abnehmen. 


1) Bei Imm Druck. 


Versuch einer Theorie der Erscheinungen an der Kathode usw. 825 


Nach welchem Gesetz diese Abnahmen erfolgen, läßt sich nicht angeben, 
da die Ablösefunktion der Kationen an der Kathode unbekannt ist. 

Experimentell ergibt sich die verblüffend einfache Tatsache, daß sowohl 
d„, wie Tabelle 1 zeigt, als auch NK, proportional ọ sind. Das heißt, 
der Weglängengradient und damit die Energie, mit der die Kationen auf 
die Kathode auftreffen, ist von @ unabhängig. Der Anteil der Elek- 
tronen an der Gesamtströmung unmittelbar vor der Kathode ist um so 
größer, je kleiner ø ist. Das hat beispielsweise zur Folge, daß die nor- 
male Stromdichte j, den aus der einfachen Raumladungsgleichung 

ag V2 4/e V’ 
" Saf m dé 
berechneten Betrag um so mehr übertrifft, je kleiner ø ist. 

HI. Der Kathodenfall V. Weiter ist die Abhängigkeit des Ka- 
thodenfalls V von den Variablen abzuleiten. 

a) V — f (o). Im vorstehenden wurde bereits ausgeführt, daß V 
zugleich mit @ abnehmen muß. Die einfache empirische Beziehung V = Qe 
läßt sich nicht ableiten, weil der Mechanismus der kathodischen Elek- 
tronenablösung durch Kationenstoß nicht bekannt ist. 

b) Damit die auf die Kathode zuströmenden N Kationen von ihr 


(18) 


Elektronen ablösen können, muß der Weglüngengradient A = ur eine 
bestimmte Größe haben. Es ist also j 
D 6 A 

E Gi 19 

.=f(;) (19) 


c) Es muß die nötige Anzahl N Kationen gebildet werden. Dazu 

muß V„ um so größer sein, je größer V; ist. Also: | 
Va = f (V3). (20) 

d) Die Stoßwirkung eines Kations ist bei gleicher Energie um so 
kleiner, je größer seine Masse ist. Also: 

Fa = f (M), (21) 
wo M das Atomgewicht des Kations ist. 

e) Es müssen um so mehr Kationen erzeugt werden, je mehr im 
Glimmlicht durch Molisierung verloren gehen. Diese Molisierung ist bei 
den mehratomigen, elektronenfangenden Gasen besonders in Rechnung zu 
setzen. Ist also een Molisierungsverlustfaktor, so ist 


„= f (0). (22) 


: dV,Ma 
TU CC 


Zusammengefaßt 


(23) 


826 A. Güntherschulze, 


In der folgenden Tabelle 5 ist der Ausdruck 
Uff 
E E TAT 
gebildet. C.« sollte für die einatomigen Gase kleiner und konstant, für 
die mehratomigen größer sein. Die Tabelle zeigt, daß das im großen und 
ganzen der Fall ist. Es ist aber hier noch zu vieles unsicher, so daß 
der Stand dieser Frage noch unbefriedigend ist. 

IV. Die Stromdichte j. Die Stromdichte im Fallraum ist durch 
den Raumladungseffekt der Kationen begrenzt. Werden Glimmlichthaut 
und Kathode als planparallele Grenzen des Fallraumes angesehen und 
die einfache Raumladungsgleichung 


Y2 ı/e Pi 
IR = Fa fm GE 


benutzt, so werden zwei Fehler begangen. Infolge der nicht berück- 
sichtigten Zusammenstöße der Kationen mit den Molekülen des Gases 
wird j < jr. Infolge des nicht berücksichtigten Elektronenstoßes wird 


(24) 


Tabelle 5. 


7,85.10—2 4 0,15 
Ne 5,51.10—2 20 0,12 
Ar 2,93.10—2 40 0,14 
N .. 2,71.10—2 28 0,21 
H, 5.17.10—2 2 0,82 
0, 2,9 .10-2 32 0,40 


3>jr Zufällig kompensieren sich beim normalen Kathodenfall und 
einer Anzahl Kombinationen Gas—Kathodenmetall beide Einflüsse sehr 
annähernd, so daß die einfache Raumladungsgleichung gute Werte gibt. 

Nach dem Vorstehenden lassen sich nun nähere Voraussagen über 


diese Kompensation, d. h. also über die Größe des Verhältnisses E der 
IR 


wirklichen Stromdichte zu der aus der einfachen Raumladungsgleichung 
berechneten, machen. 
Da die von einer gegebenen Anzahl N Kationen von der Kathode 


losgelöste Elektronenmenge n um so größer ist, je kleiner @ ist, muß e 
R 


mit abnehmendem o zunehmen. 


1) Mittlere freie Weglänge der Elektronen (gaskinetisch) bei 1mm Druck. 
3) An Pt-Kathode bei 1 mm Druck. 
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Da ferner n mit dem Weglängengradienten S Va wächst, muß auch 


F im Gebiete des anomalen Kathodenfalls mit V, zunehmen. 
R 


Über die erste Folgerung liegen keine Versuche vor. Die zweite 
wird durch eine Arbeit von J. W. Ryde t!) bestätigt. Dieser findet bei 


sämtlichen untersuchten Gasen, daß 2 mit V, steigt und bei einem mitt- 
leren Kathodenfall gleich 1 ist. 
Aus d, = C.A und der Raumladungsgleichung folgt j, = S oder 


unter Voraussetzung konstanter Temperatur 
j= Uni, (25) 


Da sich bei Änderung von A die durch die Verwendung der Raum- 
ladungsgleichung bedingten Fehler prozentual nicht ändern, muß diese 
Beziehung genau erfüllt sein. Die Versuche ergeben, daß das der Fall 
ist, solange nicht Störungen durch Erwärmung des Gases auftreten. 

Die empirisch in einem engen Bereich gefundene Gleichung 


4 
Va = déi (ER (26) 
läßt sich theoretisch nicht halten. 

V. D und 6. D ist diejenige Strecke, die die Primärelektronen zu 
durchlaufen vermögen, ehe ihre Geschwindigkeit unter die Ionisierungs- 
geschwindigkeit sinkt, also eine Art Reichweite. Daraus folgt ohne 
weiteres D —= Cå. Das gleiche gilt für ð, den Abstand, in dem zwei 
einander zugewandte Flächen der Kathode einander zu beeinflussen be- 
ginnen. Daß D und d dem Quadrat des Kathodenfalles proportional 
sind, läßt sich theoretisch nicht begründen, weil Reichweitemessungen 
von Kathodenstrahlen derartiger geringer Geschwindigkeiten nicht vor- 
liegen. 

VI. Die Energieverteilung an der Kathode. Vielfach wird als 
schwer erklärlich angesehen, daß 85 Proz. der Energie ja Vn als Wärme 
an der Kathode erscheinen, obwohl die durch Kationenstoß unmittelbar 
auf die Kathode übertragene, auf den letzten freien Weglängen gesammelte 
Energie der Kationen nur etwa 10 Proz. von j„V„ beträgt. Zugleich 
wird darauf hingewiesen, daß W. Wien in den Kanalstrahlen merkliche 
Mengen von Kationen beobachtete, deren Energie dem gesamten Kathoden- 


1) Phil. Mag. 45, 1149, 1923. 
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fall entsprach. Daraus wurde gefolgert, daß der normale Stoßmechanis- 
mus hier nicht vorhanden sein könne. 

Dazu ist folgendes zu bemerken: 1. Die Versuche von W. Wien 
sind bei anomalem Kathodenfall von mehreren tausend Volt ausgeführt. 
Dabei ist d, etwa !/, von dp. Also ist der Weglängengradient mehr als 
30mal so groß als bei normalem Kathodenfall, d.h. von der Größen- 
ordnung 150 Volt gegenüber ö Volt beim normalen Kathodenfall.e. Es 
erscheint erklärlich, daß bei einem so hohen Weglängengradienten neue 
Erscheinungen, wie z. B. Umladungen, auftreten, die bei dem Weg- 
längengradienten von 5 Volt vollständig fehlen: Die Versuche von W.Wien 
dürfen zur Erklärung des normalen Kathodenfalls nicht herangezogen 
werden. 

2. Welcher Bruchteil der im Fallraum durch Stoßverluste an das 
Gas abgegebenen 90 Proz. von jn Vn sekundär an die Kathode gelangt, 
ist ein Wärmeleitungsproblem. Der Schwerpunkt dieser Verluste liegt 
etwa im Abstande d/3 von der Kathode. Also läßt sich das Wärme- 
leitungsproblem so vereinfachen: In einer ebenen Fläche wird eine 
Wärmemenge Q frei und erzeugt die Temperatur t. Parallel zu dieser 
Fläche verlaufen zwei Flächen der Temperatur t, die eine, die Kathode, 
im Abstande d/3, die andere, die Anode, in großem Abstande von z. B. 
10d. Dann gehen im gewählten Beispiel etwa 3 Proz. von Q zur Anode, 
alles andere zur Kathode. An ihr sollte also fast die gesamte Energie 
Vajn als Wärme erscheinen. Daß nur 85 Proz. davon auftreten, liegt 
daran, daß die von K ausgehenden und die im Fallraum erzeugten Elek- 
tronen einen Teil der Energie zur Anode verschleppen. 

VII. Die optischen Erscheinungen an der Kathode. Die Elek- 
tronen, die die Kathode mit geringen Geschwindigkeiten von der Größen- 
ordnung 1 Volt verlassen, müssen eine Strecke d, durchlaufen, ehe sie 
die Anregungsenergie V, erreichen. Diese Strecke muß vollständig 
lichtlos sein, falls nicht die jenseits dieser Strecke angeregten Gas- 
moleküle nachleuchten, so daß sie durch Diffusion in die Zone d, ge- 
langen, ehe sie ihre Änregungsenergie wieder verloren haben. 

d, ist um so größer, je größer V, und je kleiner die Feldstärke Č 
vor der Kathode ist. Aus den Kurven, die zur Ermittlung der Fig. 7 
führten, läßt sich d, ablesen. Es ergibt sich bei einem Druck von 1 mm (Tab. 6). 

d, ist zuerst von Aston im Helium und Wasserstoff beobachtet und 
nach ihm Astonscher Dunkelraum benannt. Aus Tabelle 6 folgt, daß 
von den übrigen Gasen nur noch in Neon Aussicht besteht, diesen Dunkel- 
raum zu beobachten. 
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Nach Durchlaufen der Zone d, regen die Elektronen die Gasmoleküle 
zum Leuchten an. Der kräftige Einsatz dieses Leuchtens, seine Farben- 
verteilung und sein allmähliches Verblassen nach dem Glimmlicht hin 
sind ein Bild der Abhängigkeit der Anregungsfunktionen der verschiedenen 
Spektrallinien von der Elektronengeschwindigkeit. 


Tabelle 6. 
Gas do bei 1 mm Druck 
mm 

as ee 

Her... = u. 0 a 1,25 
Ne a ee 0,55 
AS e aa er DEE 0,14 
Ha cone a f 0,25 
FEST | 0,09 


Der Fallraum ist weiterhin lichtschwach, aber nicht lichtlos, weil 
erstens die Anregungsfunktionen bei größerer Elektronengeschwindigkeit 
zwar gering, aber nicht Null werden und zweitens Sekundärelektronen 
entstehen, die zwar in dem starken Felde die Zone großer Anregungs- 
ausbeute schnell durchlaufen, aber dabei doch hin und wieder anzuregen 
vermögen. 

Der schroffe Anstieg der Lichtintensität an der Glimmlichtkante 
kommt dadurch zustande, daß erstens die Zahl derjenigen im Fallraum 
gebildeten Sekundärelektronen, die gerade noch die Anregungsenergie im 
Fallraum erreichen und im Glimmlicht unter optimalen Anregungs- 
bedingungen eintreffen, bei der Annäherung an die Glimmkante groß 
wird, zweitens diese Elektronen infolge ihrer geringen Geschwindigkeit 
nicht wie die Primärelektronen geradlinig durch das Gas gehen, sondern 
diffus reflektiert werden, drittens das große Konzentrationsgefüälle der 
Elektronen vom Glimmlicht in den Fallraum hinein diese Rückdiffusion 
außerordentlich verstärkt. 

Es sind also die Erscheinungen, die zur scharfen Glimmlichtkante 
führen, die gleichen, die bei der geschichteten Entladung scharfe Schicht- 
köpfe ergeben. Daraus folgt, daß die Glimmlichtkante um so schärfer ist, 
je steiler das Potentialgefälle vor der Glimmlichtkante, also je größer 
V/d ist. V/d ist am größten in Hg und O, an Pt-Kathoden, am kleinsten 
in He und Ne an Alkalikathoden. In Übereinstimmung damit ist die 
Glimmkante ım ersten Falle sehr scharf, im zweiten sehr unscharf. Es 
spielen aber noch weitere Einflüsse hier hinein, deren Diskussion zu 
weit führt. 
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Der Lichtwulst des Glimmlichts wird durch die große Menge der- 
jenigen Elektronen gebildet, die eine die Anregungsenergie nur wenig 
überschreitende Energie besitzen. Die anschließenden blasseren Teile 
des Glimmlichts werden durch die schnelleren, näher an der Kathode ent- 
standenen Elektronen erzeugt, bis endlich die Primärelektronen ihre 
Energie durch Auslöschen der anodischen Glimmhaut noch in einem Ab- 
stande D von der Kathode dokumentieren, in dem das Glimmlicht bereits 
unmerklich geworden ist. 

VIII Feldstärke im Fallraum. Endlich ist zu der von Brose 
gemessenen Form des Feldes im Fallraum zu sagen, daß die von ihm 
gefundene Wiederabnahme der Feldstärke und die sie bedingende negative 
Raumladung dicht vor der Kathode durch die von der Kathode aus- 
gehenden Elektronen verursacht sein dürfte, die bei ihrer geringen 
Anfangsgeschwindigkeit zunächst durch diffuse Reflexion und weiter 
durch den Energieverlust beim Anregen der Kathodenglimmhaut zum 
längeren Verweilen in der Nähe der Kathode gezwungen werden und 
infolgedessen die Raumladung der schnell auf die Kathode zufliegenden 
Kationen überkompensieren. 
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Methode zur Bestimmung des Reflexionsvermögens der 
Metalle als Funktion von Wellenlänge und Temperatur. 


Von W. J. Beekman und F. W. Oudt in Utrecht. 
(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universität Utrecht.) 
Mit fünf Abbildungen. (Eingegangen am 15. Juli 1925.) 


Es wird eine Methode zur Bestimmung des Reflexionskoeffizieuten von Metallen 
in Abhängigkeit von der Temperatur und der Wellenlänge skizziert. — Für eine 
vorläufige Messung wurde Platin als Metall benutzt. — Die Wellenlängenabhängig- 
keit stimmt mit der Erwartung überein. — Die Temperaturabhängigkeit bietet 
Schwierigkeiten, da bei hoher Temperatur im Platin Strukturändernngen stattfinden. 


Methode. Um den Reflexionskoeffizienten einer glühenden Metall- 
folie zu bestimmen, kann man folgendermaßen verfahren. 

Das Licht einer Lichtquelle trifft das Metall, wird reflektiert und 
durch eine unter 45° gestellte Platte auf einen Spektrographen geworfen. 
So erhält man auf einer photographischen Platte eine Schwärzung, die 
durch das reflektierte 
und emittierte Licht ver- EA — 
ursacht wird. Dann wird f 
auch die Emission der 
Folie gesondert aufge- 
nommen. Emission und 
Emission mit reflek- 
tierttem Licht werden 
verglichen mit dem Licht 
derselben Lampe, das an 


einem Spiegel reflektiert 


wird, dessen Reflexions- ` gie 1. I Lichtquelle; II, IV, VI, VIL, VIII Linsen; 
koeffizient gesondert be- III Diaphragma; V Glasplatte; IX Weiße Fläche; 
stimmt ist. Die Ver- X Spalt eines Spektrographen; XI Platinfolie. 
gleichung der Intensi- 
täten geschieht auf photographischem Wege, wobei Intensitätsmarken mit 
Hilfe eines stufenartigen Spaltes gewonnen werden. Die Fig.1 gibt in 
schematischer Darstellung die Aufstellung an, die zur Ausführung der 
Messung diente. 

Als Lichtquelle Z dient eine 6-Volt-Lampe, die durch eine kon- 
stante Batterie gespeist wird. Die Konstanz des Stromes wird mittels 
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eines Amperemeters kontrolliert. Die Lampe ist an die Zuleitungen an- 
gelötet, damit kein Übergangswiderstand auftritt. Die Strahlung ist 
daher so konstant wie möglich. 


Die Linse II bildet den Glühfaden I auf das Diaphragma III von sehr 
kleiner Öffnung ab. Das Diaphragma ist also als Lichtquelle zu betrachten, 
welche ein Lichtbündel auf die Linse IV wirft. Die Linse IV erzeugt 
ein paralleles Bündel. Dies Bündel fällt auf eine Glasplatte V, welche 
unter einem Winkel von 45° zur Achse des Systems geneigt ist. Das 
Bündel wird von der Platte teilweise in die Richtung A reflektiert, teil- 
weise nach Linse VI durchgelassen, derart, daß das Bild der Öffnung im 
Diaphragma auf eine Platinfolie XI bzw. einen Spiegel fällt. Das reflek- 
tierte Bündel füllt die Linse VI fast ganz aus, ist nach Durchgang durch 
diese Linse parallel und fällt wieder auf die Glasplatte V, so daß das 
Lichtbündel in die Richtung B reflektiert wird. 


Das so reflektierte Bündel der Richtung B fällt auf eine Linse VII, 
dann auf eine Linse VIII, wodurch es konvergent gemacht wird, und 
schließlich auf eine diffus reflektierende weiße 
Fläche. Die weiße Fläche bildet einen Winkel 
von 45° mit der Richtung B und reflektiert das 
Licht diffus in der Richtung C. In dieser Rich- 
tung befindet sich der Spalt eines Spektrographen, 


Fig. 2. welcher derartig aufgestellt ıst, daß der Spalt 
gleichmäßig beleuchtet wird. Der Spalt ist stufen- 
fürmig ausgebildet. Er enthält vier Stufen, deren Breite auf mikro- 
skopischem Wege bestimmt wurde. Die Platinfolie kann mittels eines 
elektrischen Stromes geheizt werden und ist von einem Asbestgehäuse 
mit abnehmbarem Deckel umgeben. An der Vorderseite befindet sich 
eine Öffnung, gerade groß genug zum Durchlassen der einfallenden und 
reflektierten Bündel. Das Gehäuse wurde angebracht, weil schwache 
Luftströme die Temperatur der Platinfolie sehr stark beeinträchtigen. 
Es ist klar, daß die Linsen VI, VII und VIII alles reflektierte Licht auf- 
nehmen müssen. Um dies zu erreichen, war es nötig, die Apertur der 
Aufstellung sehr groß zu wählen. 


Es zeigte sich, daß es nicht möglich war, die Platinfolie ohne 
weiteres an zwei Stativen zu befestigen, denn die Flolie dehnte sich in- 
folge der Erwärmung aus und das Platin krümmte sich. Um diesen 
Übelstand zu vermeiden, wurde eine Folie von der obigen Gestalt be- 
nutzt (s. Fig. 2). 
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Mittels der oben beschriebenen Apparatur wurden nun auf einer photo- 
graphischen Platte fünf Aufnahmen vereinigt, und zwar die folgenden: 

1. Reflexion der kalten Platinfolie. 

2. Die kombinierte Reflexion und Emission des Platins bei einer 
Temperatur Ke 

3. Die Emission des Platins bei derselben Temperatur T, 

4. Wieder die Reflexion des kalten Platins. 

2. Die Reflexion an einem geeichten Spiegel. 

Während unserer Aufnahmen sorgten wir dafür, daß 1. die Tempe- 
ratur T, konstant blieb. Dies wurde mittels eines optischen Pyrometers 
kontrolliert. Von der glühenden Platinfolie wurde mittels Linse L, ein 
Bild an der Stelle 4 entworfen, wo sich eine Glühlampe mit Kohlenfaden 
befand. Das Bild samt Glühfaden wurde mittels der Lupe L, anvisiert. 


| e 
7 L, a KE 


Fig.3. I Platinfolie; II Asbestkästchen; IHI Abschwächer; IV rotes Glas. 


Man regulierte den Strom des Glühfadens so, daß Bild und Faden gleich 
hell erschienen. Wenn man nun den Lampenstrom konstant ließ, konnte 
man leicht den Heizstrom der Platinfolie so regulieren, daß Bild und 
Glühfaden gleich hell bleiben; 2. daß die Bündel, welche von Platin und 
Spiegel reflektiert wurden, ganz innerhalb der Linsen VI, VII und VIII 
fielen; 3. daß die weiße Fläche ganz von diesen Bündeln ausgefüllt wurde. 


Auf obengenannte fünf Spektren, welche jede aus vier Stufen be- 
standen, wurde ein He- und ein Ne-Spektrum zwecks Identifizierung der 
Wellenlänge superponiert. Die Spektren wurden in der Längsrichtung 
mittels des Mikrophotometers von Moll durchphotometriert. 


Aus den Photogrammen wurden nun die Schwärzungskurven für 
jede Wellenlänge und jedes Spektrum abgeleitet. Hierzu teilten wir den 
Wellenlängenbereich (4700 bis 7000 Å) in Gebiete von + 300 Å ein und 
nahmen an, daß die Schwärzungskurven für ein derartiges kleines Teil- 
gebiet parallel seien. Die resultierende Schwärzungskurve wurde nun 
durch 80 bis 100 Punkte festgelegt'). 


1) Beekman und Oudt, ZS. f. Phys. 29, 267, 1924. 
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Für jede Wellenlänge bekamen wir also fünf Schwärzungskurven, 
entsprechend mit: 

a) der Reflexion des kalten Platins, 

b) der Reflexion und Emission des Platins bei der Temperatur T, 

c) der Emission des Platins bei der Temperatur 7',, 

d) der Reflexion des kalten Platins (nach der Heizung), 

e) der Reflexion des Spiegels (s. Fig. 4). 

Bei einem und demselben Ausschlage maßen wir die zu jeder Kurve 
gehörige Intensität. Ist diese: 


œ für die S-Kurve, d für die A, -Kurve 
D n V K + E- n En n A.A n 
Y e n E- n 
so finden wir: S 
Je +E = g IS (1) 
& 
dr vn Js; (2) 
Y 
& 
de, == D Js, (3) 
& 
Jg, = z Js. (4) 


Hierin ist: 


de = Intensität, reflektiert vom Spiegel, 


JK + E = j 5 und emittiert vom Pt bei der Temperatur T. 
Jp — j emittiert vom Pt bei derselben Temperatur T, 
de, = S reflektiert vom kalten Pt vor der Erhitzung, 
de, = n n n n „ nach „ n 


Gleichung (3) gibt uns also den Reflexionskoeffizienten des Pt 
vor der Erhitzung (X,-Kurve, Fe a abgesehen von einem Faktor. 
welcher gleich dem Reflexionskoeffizienten des Spiegels ist. Dieser ist 
in seiner Abhängigkeit von der Wellenlänge folgendermaßen zu be- 
stimmen: Von einer konstanten Lichtquelle wird mittels einer Linse 
ein konvergentes Bündel auf eine diffus reflektierende weiße Fläche ge- 
worfen, welche dem Stufenspalt eines Spektrographen zegenübersteht. 
Man erhält so eine Schwärzung auf einer photographischen Platte. Dann 
wird eine weitere Aufnahme gemacht, wobei das konvergente Bündel, ehe es 
auf die weiße Fläche fällt, an dem zu eichenden Spiegel reflektiert worden 
ist. Durch Vergleichung beider Schwärzungen kann man den Reflexions- 
koeffizienten des Spiegels als Funktion der Wellenlänge bestimmen. 
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Gleichung (4) gibt uns den Reflexionskoeffizienten von Pt nach der 
Erhitzung (K,-Kurve, Fig.5). Gleichung (1) und (2) geben uns den 
Reflexionskoeffizienten von Pt bei der Temperatur T, (H-Kurve, Fig. 5). 
Die gefundenen Resultate sind in Fig. 5 graphisch dargestellt. 

Bemerkungen. Aus unseren Resultaten geht hervor, daß bei 
höheren "Temperaturen der Reflexionskoeffizient zunimmt, was nicht mit 
der Erwartung in Übereinstimmung ist. Es bleibt immerhin die Frage, 

ob man bei unseren Messungen wohl 


95 U) e + ‘ 
a von einem Reflexionskoeffizienten 
Pr sprechen kann, denn es scheint, 


daß infolge der großen Erhitzung 
(1300°C) innerhalb der dünnen 
Platinfolie Strukturänderungen statt- 
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Fig. 4. Fig. 5. 


finden. Derartige Ergebnisse sind schon bemerkt worden. (Siehe 
R. Suhrmann, ZS. f. Phys. 19, 1, 1923; G. Tammann, Lehrbuch der 
Metallographie, 2. Aufl., Leipzig 1921, S.121—130.) Eine Andeutung 
in dieser Richtung liefert auch die Tatsache, daß wir für den Reflexions- 
koeffizienten von Platin vor und nach der Erhitzung Werte fanden, 
welche so verschieden waren, daß sie unmöglich durch Meßfehler erklärt 
werden konnten und also als reell betrachtet werden müssen. 

© Bei unserer Untersuchung hat uns Herr v. Dyck liebenswürdiger- 
weise stets mit Rat und Tat zur Seite gestanden. Es ist uns ein Be- 
dürfnis, ihm auch an dieser Stelle dafür unseren herzlichen Dank aus- 
zusprechen. 
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Intensitäten der Zeemankomponenten 
der Mehrfachlinien. 
Von W. C. van Geel in Utrecht. 
(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universität Utrecht.) 
Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 15. Juli 1925.) 


Es werden die von Helmut Hönl aufgestellten Regeln für die Intensitäten der 

Zeemankomponenten der Mehrfachlinien geprüft. Die Übereinstimmung mit dem 

Experiment ist befriedigend beim Oktettsystem (Mn), beim Septettsystem (Cr) 
und beim Quintettsystem (Cr). 


Vor kurzem wurde in dieser Zeitschrift!) durch Helmut Hönl 


eine Theorie der Intensitäten der Zeemankomponenten der Mehrfachlinien 
entwickelt. 


Er stützt sich dabei auf die von Ornstein und Burger?) auf- 
gestellten Regeln im Falle des einfachen Tripletts (ps). Diese Regeln 
sind schon am Zn-Triplett?) geprüft worden und gaben eine gute Über- 
 einstimmung mit der Theorie. Wegen des Neubaues des Utrechter 
Instituts konnten keine neuen Messungen angefangen werden. Herr 
Dr. Back war aber so freundlich, uns einige seiner schönen Gitteraufnahmen 
zur Verfügung zu stellen, wofür wir ihm auch an dieser Stelle herzlich 
danken. Zwar befinden sich auf seinen Platten keine Intensitätsmarken, 
aber diese Schwierigkeit läßt sich umgehen. 


Zuerst kann man fordern, daß die Schwärzungen der Linien auf- 
getragen gegen die theoretisch zu erwartenden Intensitäten eine glatte 
Kurve bilden, die das gewöhnliche Aussehen einer Schwärzungskurve hat. 


Diese Kurve benutzen wir als Schwärzungskurve der Platte: Wenn 
sie nun auch das bekannte Intensitätsverhältnis anderer Linien auf der- 
selben Platte richtig angibt, so ist mit großer Weahrscheinlichkeit der 
erste Ansatz richtig und die Messungen setzen uns in den Stand, die 
Theorie zu prüfen. 

In unserem Falle ließ sich überdies die Schwärzungskurve mittels 
aufgespaltener Einfachlinien (Komponenten-Intensitätsverhältnis 1:2:1) 
oft kontrollieren. 


1) ZS. f. Phys. 81, 340, 1925. 
2) Ebenda 29, 241, 1924. 
3) Ebenda 82, 681, 1925. 
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Außerdem sollen natürlich auch andere aufgespaltene Mehrfach- 
linien auf derselben Platte, bei Benutzung der genannten Schwärzungs- 
kurve, im richtigen theoretischen Intensitätsverhältnis gefunden werden 
müssen. 

Einfaches Triplett. Zuerst wurden die Ornstein-Burgerschen 
Regeln (beim Zn-Triplett schon bestätigt) auch am Mg-Triplett (4 = 5167, 
5172, 5183) 2p— ms geprüft. Die Aufnahme war schon früher von 
Dorgelo in Tübingen gemacht worden. 

Die Regeln geben in diesem Falle die folgenden Intensitätsverhältnisse: 


Für die Linie A — 5167 2:4:2 
I. „ A= 5172 3:3:6:6:3:3 
tt „ A = 5183 1:3:6:6:8:6:6:3:1 


Die fettgedruckten Komponenten sind die parallelen, die anderen 
die senkrechten. 
Durch Messung wurde gefunden: 


Für die Linie 4 = 5167 23:46:23 
TEEN EE 38 : 34: 75 : 71:38:33 
We A „ A zz 5183 2:37:76:75:100:72:76:37:? 
Die schwächsten Komponenten der Linie A = 5183 waren im 


Plattenkorn verschwunden. Auch sind die Intensitäten der Linie A — 5172 
vom Paschen-Backeffekt beeinflußt. Die Zahlen geben auch zwischen den 
Komponenten der verschiedenen Linien das Intensitätsverhältnis an. 

Das Verhältnis der Summen wird also: 

92:289:473. 
Die Burger-Dorgeloschen Regeln geben hierfür das Verhältnis: 
1:3:5 
ooer 95 : 285 : 475. 

Mehrfachlinien. Oktettfall. Die Theorie wurde zuerst im 
Falle des Mn-Oktetts geprüft. Auf einer Platte befanden sich hier die 
Linien A — 4852 (s,p,), A = 4783 (s,p,) und A = 4752 (s,P,). 

Die Komponenten der Linie A —= 4783 waren nicht vollständig auf- 
gelöst, diese Linie wurde also nicht durchgemessen. 

Um die Schwärzungskurve der Platte zu erhalten, wurden die 
Schwärzungen der senkrechten Komponenten der Linie A = 4852 gegen 
die dazugehörenden durch Hönl vorhergesagten Intensitäten aufgetragen. 
Die Intensitäten lassen sich für diesen Fall (Linie sp, = + 1, 
j = 3°) sofort aus dem von Hönl angegebenen Schema herleiten !). Fig. 1 


1) ZS. f. Phys. 81, 348, 1925. 
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gibt das Schema; die parallelen (x-Komponenten) sind nach oben, die 
senkrechten (e) nach unten aufgetragen. Die Zahlen geben die rela- 
tiven Intensitäten. 

Die Schwärzungskurve hatte die normale Form einer Schwärzungs- 
kurve (Fig. 2). Die Ordinaten geben das Verhältnis geschwärzte : un- 
seschwärzte Platte, die Abszisse die Logarithmen der Intensitäten. 


log J 


Fig. 1. Fig. 2. 


Mit Hilfe dieser Schwärzungskurve wurde nun das Verhältnis der 
Intensitäten der z-Komponenten bestimmt. 

Dies Verhältnis war experimentell: 

41:36:27,5:15, 
wogegen die Tabelle 

40:36:28:16 
ergab. 

Die Übereinstimmung ist also sehr gut. 

Gerade wie in dem durch Hönl publizierten Zeemanschen Photo- 
gramm war auch hier die stärkste z-Komponente schwächer als die 
stärkste 06-Komponente und die Schwärzungskurve gab das Verhältnis der 
stärksten Komponenten 


K 


2:06 = 39:1: 


S 


Nach Hönl sollte das 


~] 
I% 


2:0 = DU: 
sein. 
Dies rührt wohl in erster Linie von Polarisationsvorgängen am 
Gitter hert). 


1) P. Zeeman, Proc. Amsterdam, October 26, 1907. 
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Wir nehmen also auch im folgenden an, daß die Gitterpolarisation 
etwa 50 Proz. betragen hat. Zwar ist sie eine Funktion der Wellen- 
länge, aber im Wellenlängenbereich von etwa 500 Ä ist diese Änderung 


nur gering. 


Fig. 3 gibt das Photogramm der x- und e Komponenten der Linie 


2 = 4852). 


Nun müssen auch die Komponenten der Linie A = 4752 (s,p,) die 


guten Intensitätsverhältnisse zeigen. 


Null Null 


Galv. Ausschlag 


A 


Max. 
WA i Pt MANA W 
st-Komponente 6 - Komponente 
Fig. 3. 
In diesem Falle 45 = — 1, j = 2!/, gibt die Hönlsche Tabelle 


für die z-Komponenten das Verhältnis: 
54:45:25; 
gefunden wurde 
57:46:27, 
für die 0-Komponenten das Verhältnis: 
13°.2:92°7852.21210%73% 
gefunden wurde 
10:56:37 :22212372 
Für das Verhältnis: stärkste x- zu stärkste -Komponenten eignete 
diese Platte sich nicht (wegen eines Fehlers). Sie wurde aber an einer 
1) In einem früher publizierten Photogramm (ZS. f. Phys. 32, 681, 1925) 


ist die Nullinie durch einen Druckfehler als krumme Linie dargestellt, es soll aber 
eine gerade Linie sein. 
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anderen Platte gemessen (die gleich gute Resultate gab). Das Verhältnis 
war für die stärksten Komponenten : 
1:6 — 49:84 
und sollte nach Hönl 
1:06 = 9:84 
sein. 
Die früher eingeführte Gitterpolarisation von 50 Proz. gibt auch 
hier wieder das richtige Verhältnis n.e: 
98:84. | 
Vergleichen wir die Summen der Komponenten der beiden Linien 
A = 4852 und A = 4752, so finden wir für das Intensitätsverhältnis 
der beiden Linien: 
962: 522. 
Nach den Burger-Dorgeloschen Regeln soll das Verhältnis sein: 
10:6. 
Wir finden: 
10: 5,5. 
Die Übereinstimmung ist befriedigend. 
Zur Kontrolle der Schwärzungskurve wurde das Intensitätsverhältnis 
der Komponenten einer Einfachlinie bestimmt: 
(Theoretisch 1:2:1). 
Gefunden wurde: 
18:36:18. 
Auch das Verhältnis der parallelen und senkrechten Komponenten 
einer Triplettlinie (9,5,) gab das gute Verhältnis: | 


12137272: 11. 
Septettfall.e Die Theorie wurde in diesem Falle an der Linie 
A = 42859,9 vom Chromtriplett sp (4j = — 1, j =?) geprüft. 


Da diese Linie sich auf einer anderen Platte befand, wurde jetzt 
wieder die Schwärzungskurve mit Hilfe der Intensitäten der 6- Kom- 
ponenten bestimmt. 

Die Theorie gibt in diesem Falle für das Verhältnis der 6-Kom- 
ponenten: 

1:3:6:10:10 
und für die z-Komponenten: 
10:16:18. 
Für das Verhältnis der z-Komponenten wurde gefunden: 


y:14,5:18. 
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Für das Verhältnis der stärksten x- und 6- Komponenten gab die 
Tabelle: 18:18 | | 


die Messungen gaben: 18:135 


Quintettfall. Dieser Fall wurde an Chromtriplett A — 5208 
(ës Del A = 5206 (s Pa), A = 5204 (s,p,) geprüft. 

Leider sind diese Aufspaltungen sehr stark vom Paschen-Backeffekt 
beeinflußt. Nun zeigt sich, daß die Komponenten der Linie 5208 an 
der Seite größerer Wellenlänge und auch die Komponenten der Linie 5204 
an der Seite kleiner Wellenlänge bezüglich ihres Intensitätsverhältnisses 
nicht gestört waren. 

Die Theorie gibt in diesen Fällen: für das Verhältnis der 6-Kom- 
ponenten der Linie 4 = 5208 (ep, Aj = + 1, j = 2): 

1:3:6:10:15 
und für die x-Komponenten: 
10:16:18. 

Die Schwärzungskurve wurde mit Hilfe der ø- Komponenten kon- 
struiert (Seite der größeren Wellenlänge). 

Für die x-Komponenten wurde dann das folgende Verhältnis ge- 
funden: 

27:42:54, 
indem die Theorie 

30:48:54 
ergab. 

Die x- Komponenten an der Seite kleiner Wellenlänge waren stark 
gestört. Das Verhältnis der stärksten ø- zur stärksten x-Komponente war: 

90:54; 
dies sollte aber 
90:108 
sein. Es ergibt sich also wieder eine Gitterpolarisation von 50 Proz. 

Das stimmt genau mit mehreren auf dieser Platte gemessenen auf- 

gespaltenen Einfachlinien, die alle das Verhältnis: 


13221 
gaben 
(29:58:29 und 32:65:32). 
Für den Fall der Linie 4 = 5204 GD Jj = — 1, j = 1) gibt 
die Theorie für die -Komponenten das Verhältnis: 


1:3:6, 
für die x-Komponenten: 
6:8. 
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Es wurde gefunden für die 6-Komponenten: 


45:20:8 
gegenüber der Theorie 
48:24:8. 
Für die ze Komponenten wurde gefunden: 
22,32 
gegen 
24:32. 


Mit 50 Proz. Gitterpolarisation stimmt auch genau das Verhältnis 
der stärksten x- und 6-Komponenten. Das sollte sein: 
6:8 oder 48:64; 


gefunden wurde: 
48:32 


oder nach Korrektion: 


48:64. 
Die Summen der Intensitäten der Komponenten geben für die Linien 
5208 und 5204 das Verhältnis: 
490:160 oder 22,5:9, 
indem die Burger-Dorgeloschen Regeln 
21:9 
liefern. 
Die Schwärzungskurve wurde wieder mit Hilfe der Intensitäten 
mehrerer Einfachlinien- Komponenten kontrolliert. Diese gaben immer: 
1221: 


Im allgemeinen ist die Übereinstimmung sehr befriedigend. 


Utrecht, 30. Juni 1925. 
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Über die Abschirmungsdubletts 
der Bowen-Millikanschen Ultraviolettspektren. 


Von Albrecht Unsöld in München. 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 11. Juli 1925.) 


Die Bowen-Millikanschen Abschirmungsdubletts werden in ihrer Abhängigkeit 
von Z theoretisch untersucht und mit der Erfahrung verglichen. 


Bald nach der Entdeckung der Spektren hochionisierter Atome er- 
kannten Bowen und Millikan, daß auch hier sich die grundlegenden 
Gesetzmäßigkeiten der Röntgenspektren wiederfinden. Die „Abschir- 
mungsdubletts“ im optischen Gebiet (z. B. die Wellenzahldifferenzen 2 s 
— 2 p, 3s--3p, 3p — 3d usw.) unterscheiden sich jedoch von denen 
der Röntgenspektren dadurch, daß für die letzteren 4 Va konstant ist, 
während die 9 Yv -Werte der ersteren einen starken Gang mit der Ord- 
nungszahl Z zeigen und sich erst für große Z einem konstanten Grenz- 
wert nähern. 

G. Wentzel!) hat nun gezeigt, daB man diese Grenzwerte mit 
Hilfe der Vorstellung berechnen kann, daß das Leuchtelektron in die K- 
bzw. L-Schale eindringt, welche als homogene Kugeloberflächenladung 
gedacht wird. Bezeichnen wir die Hauptquantenzahl der Schale mit m, 
so wurde der Schalenradius mi 

e = @o z (la) 


gesetzt, wo a, der Wasserstoffradius und Z die effektive Kernladung 
außerhalb des Atoms ist. a 

Indem wir die von Wentzel ausgeführte Näherung noch einen 
Schritt weiter treiben, versuchen wir, außer diesen Grenzwerten auch den 
charakteristischen Gang der 4 Yv-Werte zu berechnen. Dabei zeigt sich, 
daß obiger Ansatz für den Schalenradius (1a) bei diesem Grade der An- 
niherung nicht mehr genau genug ist. Da nämlich die Schale unter 
einer höheren Kernladunr steht, als die äußere Bahnschleife des Leucht- 
elektrons, so müssen wir in (la) Z durch Z + x ersetzen. Der Schalen- 


radıus ıst dann: 9 
m 

0 = ES cam (1b) 

Nimmt man für die L-Schale x = 2,7, so erhält man nicht nur 


den beobachteten Gang der 4 Yv- Werte, sondern nach (la) auch die 


1) G. Wentzel, Ann. d. Phys. 76, 803, 1925. 
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Ionenradien von Ne, Na*, Mei"... in guter Übereinstimmung mit der 
Erfahrung, so daß nicht daran zu zweifeln ist, daß die zunächst empirische 
Zahl % einen guten physikalischen Sinn hat. Man darf natürlich nicht 
erwarten, daß unsere Rechnungen die Dublettabstände mit absoluter Ge- 
nauigkeit liefern, da sich in dieser Näherung die Abweichungen des Feldes 
von dem Idealbild der homogenen Kugeloberflächenladung bereits stärker 
bemerkbar machen werden. 


Theoretische Bestimmung der Dublettabstände in Ab- 
hängigkeit von Z. Als Ausgangspunkt unserer Betrachtungen diene 
das radiale Phasenintegral für Tauchbahnen, wobei wir von der relati- 
vistischen Massenveränderlichkeit absehen. 

Wir führen folgende Bezeichnungen ein: 


m, e, h, c = bekannte Konstanten. 
n — Hauptquantenzahl des Leuchtelektrons. 
k = azımutale Quantenzahl des Leuchtelektrons 
m — Hauptquantenzahl der Schale. 
s — Elektronenzahl der Schale. 
Z = effektive Kernladung außerhalb der Schale. 
8 
o= 7: 


W = Energie der Bahn, nach Potenzen von 6 entwickelt: 
2m W Za H, +2.0+$.0... 
2 Ké 73 . 
W, = — SE = — Rhe.— = Energie der ungestörten 
2an n 
nę-Bahn bei der Kernladung Z. 
Der Schalenradius sei zunächst wieder durch (1a) gegeben. 
Die radiale Quantenbedingung für die nr Bahn ?) ist: 
C 
B, +- 
BEE. U 


lg — arc "Ver SE arc cos- 


A 
TE aroos na 3L, — Y- C, . | x — arc cos — -` KS 
LACH VB? - 4,0, R? 


2 


1) Vgl. G. Wentzel, Le S. 818. 
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Dabei bedeutet: 


2 2 
A=2mW A,—=2mW— = SE 
= 2mW,+2.0+£0’+-- == 2mW,+(2- dk Jrëën 
B, = mez, B = meZ4+mezZ.o, 
h? h? 
Ee Se = — Mel 


Wir haben nun z und E zu berechnen. Bezeichnen wir die linke 
Seite von Gleichung (2), aufgefaßt als Funktion von ø mit J(6) und ent- 
wickeln nach 6, so ergibt sich: 


| dJ 1 ÆJ 
d —= Org en as 


— k) h 
Da aber J (6) = WH? von 6 unabhängig ist, wird: 


dJ ËJ 
de = 0 und do: = 0, ... 
welche Gleichungen wir zur Bestimmung von x und E verwenden werden. 
Nach längerer Rechnung, deren Einzelheiten hier unterdrückt werden 
mögen, erhält man, wenn noch 


A = 2m H, und u = arc cos — — — 


gesetzt wird: 


£ m* 
ar ale H 2m mr oa — mu (3) 


und 
am č Zen et In? ' 
d n Zu ere: S Ce E? yE 
DEET E — + 2m? —k, 
— pp p EHER ei al A 

wo 

abe, Br m? 

TIA m 


ist. Gleichung (3) ist mit der von Wentzel berechneten Formel TL c., 
Gleichung (2)] identisch. 
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Wollte man nach diesen Formeln die 4 Yv-Werte der Millikan- 
spektren berechnen, so würden diese mit wachsendem Z abnehmen, statt 
zunehmen. Dies rührt daher, daß wir mit dem falschen Ansatz (1a) für 
den Schalenradius gearbeitet haben. Nehmen wir jetzt (1b) und ent- 


1 
wickeln nach —, so wird 
a, m? ( x 
meer 1 — ` zs 00o 
VE Z ) 


d. h. wir können die Änderung des Schalenradius dadurch in Rechnung 
stellen, daß wir m? formal verkleinern, und zwar um den Betrag: 


a E 


3 — __ . 
Am m 7 


1 1 
Da wir nur Glieder mit Z und zi mitnehmen, hat dies nur in der 


Gleichung für x zu geschehen, d. h. x ist um 
dr a X x 
ml la 
zu verkleinern, wo n eine neue Hilfsgröße ist. Aus (3) ergibt sich: 


n V mî z 
ze 5 + 2m]. (5) 


Für die endgültige Bahnenergie gilt nun: 
W= ll d LG ZZ Aert | 
und es wird, wenn wir ø wieder durch s/Z ersetzen: 


DEE =! | no 


R VP he on 


( E g S e 
de 2 
wo x, n und E durch (3), (4), (5) gegeben sind. 


Vergleich mit der Erfahrung. Wir wenden unsere Formeln 
zunächst auf die Dubletts np — nd der Spektren Na I bis Cl VII an 
Die p-Bahn dringt dabei in die Z-Schale (m = 2; s —= 8) ein, während 
die d-Terme wasserstoffähnlich sind. Die azimutalen Quantenzahlen sind nach 
Wentzel halbzahlig zu nehmen. Aus den Formeln (3), (4), (5) ergibt sich 
Tabelle 1. 

Wie sich zeigte, muß man, um in Übereinstimmung mit der Er- 
fahrung zu kommen, für die L-Schale etwa x = 2,7 setzen; d.h. die 
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Tabelle 1. 
RO A e a ZAK EES = 
| 3p le a; 
ENG SOSS OS 
EEN 
37 | 0,1279 0,0937 0,07428 
Lo 
ER SO 
3 4 ‚1504 0,1063 0,08289 
E l 
en . 0465 p 
SCH | 0,0 | 00279 | 0,01904 
L-Schale übt auf jedes ihrer Elektronen die Abschirmung 8 — 2,7 


== 5,3 aus. 

_ Fig. 1 gibt den Vergleich der berechneten mit den beobachteten!) 
AYv-Werten. Als Abszisse ist al? statt Z aufgetragen. Für Z = ee 
erhält man die von Wentzel, Le, berechneten Grenzwerte; das hier 


Fig. 1. 


berechnete Glied mit 0° liefert die Neigung der Kurve bei Z = =. 
Man erkennt in der graphischen Darstellung ohne weiteres, wie sich die 
Kurve der beobachteten 4 Yv-Werte für große Z der berechneten Tan- 
gente nähert. Für kleine Z konvergiert die Reihe (6) natürlich schlecht; 
bei Na ist also keine Übereinstimmung mehr zu erwarten. 

Außer diesen spektroskopischen Daten muß unser x — 2,7 auch 
noch die Ionenradien der Elemente wiedergeben, deren Äußeres durch 
die abgeschlossene 7,-Schale gebildet wird. Tabelle 2 zeigt, daß die 
Übereinstimmung mit der Beobachtung sehr gut ist. 


1) J. S. Bowen und R. A. Millikan, Phys. Rev. 24, 209, 1924, und 25, 
295, 1925 (S. 303). 
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Tabelle 2. 
| Berechnet 
DEER Beobachtet 
Ionenradius in Å | ge de näch Grimmi) 
Ne men ae 2 (0,78) | 0,63 
Nat. end en aa 0,57 0,52 
Mgt. loaa’ 0,45 | 0,39 


Eine zweite, allerdings weniger exakte Prüfung unserer Formeln 
gestatten die Dubletts 2 s — 2p der Reihe Li I, Bell, ... 

Die 2s-Bahn (n = 2, k = !/,) dringt in die K-Schale (s = 2, 
m — 1) ein, während die p-Bahn ungestört ist. Die beobachteten AYv 
werden gut wiedergegeben, wenn man für die K-Schale x = 0,33 setzt. 
Für den Ionenradius von LAT folgt daraus nach (1b) ọ = 0,4 Ä, während 
M. Born?) aus der Ionenbeweglichkeit auf ọ = 0,45 A schließt. 

Ein anderer Typus der Abschirmungsdubletts möge an dem Beispiel 
von 3s — 3p erläutert werden. Die 3s-Bahn (n = 3, k — !/,) durch- 
dringt hier die K- und Z-Schale, während die 3 p-Bahn nur die Z-Schale 
durchsetzt. Wie man mit Hilfe der radialen Quantenbedingung oder 
einfacher an Hand der numerischen Rechnung erkennt, darf man den 
Einfluß der X-Schale in x zu dem der Z-Schale addieren, ihr Beitrag zu 
E und n kann als klein vernachlässigt werden. Die betreffenden Hilfs- 
größen sind: 


Tabelle 3. 
Schale | Term z | a | > 
24 2A Ä Z A 
K 1E EA 0,0829 (0,0596) | (0,0043) 
m = 
L l. l |l ze 0,1966 0,1129 | 0,0263 
m=? \ 8p 0,1279 0,1504 | 0,0465 


x wurde wieder gleich 2,7 gesetzt. Den Vergleich mit der Erfahrung 
gibt Fig. 2. 

Ich möchte nicht schließen, ohne Herrn Privatdozent Dr. G. Wentzel 
für die Anregung zu dieser Arbeit und viele wertvolle Ratschläge meinen 
herzlichsten Dank auszusprechen. 


München, Institut für theoretische Physik, Juli 1925. 


1) H. Grimm, ZS. f. phys. Chem. 98, 372, 1921. 
2) M. Born, ZS. f. Phys. 1, 221, 1920. 
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Zum Problem der relativistischen Feinstruktur. 
Von Gregor Wentzel in München. 
(Eingegangen am 11. Juli 1925.) 


Es werden drei verschiedene Quantenensätze zur Beschreibung der relativistischen 
Dublett- bzw. Multiplettstruktur vorgeschlagen. 


In der theoretischen Beurteilung der Multiplettstruktur der Spektren 
hat sich im letzten Jahre ein überraschender Frontwechsel vollzogen. 
Allgemein herrschte die Ansicht, daß die Termaufspaltung durch atomare 
Magnetfelder bewirkt werde; in der Tat konnten Heisenberg, Sommer- 
feld und Landé Vektormodelle konstruieren, welche die allgemeinen 
Gesetze der Multiplizitäten, der Intervallverhältnisse uud Intensitäten 
bis zu einem gewissen Grade erklärten. Lande ging soweit, auch die 
sogenannte relativistische Dublettstruktur der Röntgenspektren, welche 
der Dublettstruktur der Alkalispektren völlig entspricht, magnetischen 
Ursachen zuzuschreiben. Kurz darauf aber überzeugte er sich, daß nicht 
nur die Röntgendubletts, sondern auch die optischen Multipletts der 
absoluten Größe ihrer Intervalle nach nicht dem magnetischen Gesetz (Z°), 
sondern dem relativistischen (Z*) gehorchen. Beinahe gleichzeitig fanden 
Bowen und Millikan in den höheren Funkenspektren die relativistischen 
Gesetze der Röntgenspektren mit solcher Prägnanz erfüllt, daß heute an 
dem relativistischen Charakter der gesamten Komplexstrukturen kaum 
mehr gezweifelt werden kann. Natürlich ist es nicht ausgeschlossen, 
daß die Termaufspaltung auch durch die inneren Magnetfelder beeinflußt 
wird, doch kann dieser Einfluß, da er mit Z° geht, sich bestenfalls in 
den Abschirmungsgliedern bemerkbar machen. 

Da die gebräuchlichen Quantenvorschriften verbunden mit der Vor- 
stellung des kugelsymmetrischen Zentralfeldes immer nur einfache Terme 
ergeben, hat der Verfasser vor kurzem versucht, durch eine Abänderung 
der Quantenvorschriften der Dublettstruktur der Alkali- und der Röntgen- 
spektren Rechnung zu tragen 11 Die Methode war die folgende: In be- 
kannter Weise wurde das Leuchtelektron in einem zentralsymmetrischen 
Atomfelde umlaufend gedacht; das Atomfeld wurde idealisiert als das 
Feld eines zentralen Kerns und einer Reihe dazu konzentrischer homogen 
geladener Schalen mit den aus der Bohrschen Theorie folgenden Radien 
und Ladungen. Die Quantelung der HKlektronenbahn wurde nach den 
bekannten Vorschriften ausgeführt, wobei außer dem Schrödingerschen 


1) Ann. d. Phys. 76, 803, 1925. Im folgenden als I zitiert. 
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Eindringungseffekt auch die relativistische Massenveränderlichkeit be- 
rücksichtigt wurde. Indem man die höheren relativistischen Glieder der 
Reihe nach aus den vorangehenden berechnet, erhält man für die Bahn- 
energie folgende Entwicklung (n, k = Haupt- bzw. Nebenquantenzahl): 


H = Ha, E + WW, D + W, (Wo Wirt. (1) 
Die in I angegebene Quantenvorschrift lautete nun: Man bilde die Mittel- 


werte D k 
Wy = f Wp (n, K)ar (2) 
ki) 
bzw. k+1 
W, = f W, (n, k')dk'. (2a) 
k 


Dann ist der wirkliche Spektralterm: 
ku = W, H W (Wyk) ++ (A) 

Hier kann für H, jeder der beiden Mittelwerte (2), (2a) eingesetzt 
werden, worin sich gerade der Dublettcharakter der betreffenden Spektren 
äußert. Man sieht leicht, daß nach dieser Vorschrift immer Abschirmungs- 
dubletts und relativistische Dubletts alternierend aufeinander folgen, wie 
es in Wirklichkeit der Fall ist. 

Um die Formel (A) auch quantitativ zu prüfen, entwickelte der 
Verfasser nach fallenden Potenzen der Kernladung Z. Für unendlich 
großes Z ergeben sich die Sommerfeldschen Formeln: 


9 zZ? , Zi /n 3 
(Grenzfall des H, Het-Spektrums). Im nächster Näherung kommt: 
2° Z--6,) 
W, = —Rhe Si + D, (n, k) Z = — ie ee 
© 
S Zion 3 R (Z-60,)'n 3 
Wi = — Rhe ` Ha +®, (n,k).Z=— Rie Se - 4) 


Die zweite Näherung besteht also in der Einführung von „Abschirmungs- 
zahlen“ 6, 6, 6, ist maßgebend für die Größe der Abschirmungs- 
dubletts, 6, für die der relativistischen Dubletts. Die Ausführung der 
Rechnung lieferte bei Anwendung der Vorschrift (A) Zahlwerte, die sehr 
befriedigend mit den empirischen Werten übereinstimmten, und zwar 
sowohl bei den Röntgenspektren als bei den Bowen-Millikanschen 
Ultraviolettspektren). 


1) Vgl. auch die .vorstehende Arbeit von A. Unsöld. In dieser wird die 
in I ausgeführte Näherung einen Schritt weitergetrieben, um den Gang der 
Bowen-Millikanschen Abschirmungsdubletts mit der Kernladung zu erklären. 
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Die Vorschrift (A) hat verschiedene Mängel. Es scheint unbefriedigend, 
daß die Mittelung zwischen k — 1 und k bzw. zwischen k und k + 1 nur 
an Wp, nicht an W, ausgeführt wird. Damit hängt zusammen, daß die 
Vorschrift für „Kreisbahnen“ k — n überhaupt nicht ausführbar ist, 
W, wird imaginär. Schließlich ist die Beschränkung auf die Dublett- 
spektren unbefriedigend; eine direkte Verallgemeinerung auf Triplett- 
spektren usw. scheint nicht möglich, da die Intervallverhältnisse der 
Multipletts wesentlich verschieden sind von denjenigen der relativistischen 
Tripletts, Quartetts usw. 

Wir wollen hier die Frage diskutieren, wie man diese Mängel 
eventuell abstellen kann, und möchten zu diesem Zwecke zunächst eine 
etwas von (A) abweichende Formulierung vorschlagen, welche die prin- 
zipielle Schwierigkeit für k — n umgeht. Die Berechnung der Größen 
W, W, werde genau wie oben ausgeführt. Anstatt aber in W, als 
Argument das gemittelte W, einzuführen (A), wollen wir hier das un- 
gemittelte W, einsetzen; wir postulieren also: 

hv = HA Lei HOH, kh) +e (B) 
Mit anderen Worten: Man mittele das unrelativistische Glied, lasse aber 
das relativistische Glied W, so stehen, wie man es durch Separation als 
Funktion von n und k erhält. Hinsichtlich der unrelativistischen Glieder 
(Abschirmungsdubletts) besteht kein Unterschied zwischen (A) und (B); 
aber die Berechnung der relativistischen Abschirmungszahlen gestaltet 
sich etwas anders" 


1) Wir geben hier kurz an, wie sich die Formeln der Arbeit I nach (B) 
ändern würden: 


Win, kika) = Wo (n, ki) + a3 W, (Wo (n, kah ka) +- (1) 

Win, k,k—1)— Wink) = a? [W,(W, (n k—1),k—1)— W, (W, (n, k), EI +- (13) 

(W (n, k), k) = — Rhe E (— , + 7,223 + | (14) 

— Sch HEH, (17a) 

yon = SE Gu 

De = Ë Vn? = FË (Bin ug — up cos) (21a) 

8 => (2 wë k(k—1) =- 1) ge Kb e 1) d m 
Zn, _1— D9): | ! 
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In Tabelle 1 vergleichen wir die nach (A) und (B) berechneten s-Werte 
mit den experimentellen Werten (+ wahrscheinlichen Fehler). Die Terme 
n — k (Lya Msp Aal sind jetzt nach (B) zwar prinzipiell berechenbar, 
geben aber natürlich wegen der dafür unzulänglichen Idealisierunz des 
Atommodells wesentlich zu kleine Werte. Ausgezeichnet stimmen die 
Dubletts (M,,M,,) und N,,N,,); in der Tat ist hier auch wegen der 
großen Exzentrizität der Bahnen die beste Übereinstimmung zu erwarten. 
Bei der weniger exzentrischen Bahn N,, fällt die berechnete Abschirmungs- 
zahl bereits zu klein aus; allerdings ist hier auch der empirische Wert 
sehr unsicher. Im ganzen scheint uns die Übereinstimmung bei (B) 
besser als bei (A). 


Tabelle 1. g8-Werte. 


| (L22 L21) | (M22 ¥21) | (Mas Ma2) | Gëss Sai | (Nas N32) | Lie SC 


(A) | — 9,6 Im 19,7 22,8 
(B) | (3,14) 8,43 (7, E 17,9 19,7 (15. 5) 
exp. || 3,50+0,02 | 840,2 |13 N + 0,3 ‚1 0+08| 24 +25 31+? 


Aber auch die Formulierung (B) widersetzt sich der Verallgemeinerung 
auf höhere Multiplizitäten. Hier liegt natürlich die Hauptschwierigkeit 
der ganzen Komplexstrukturfrage. Wegen der Wichtigkeit des Problems 
sei es gestattet, auf eine Richtung hinzuweisen, in welcher man vielleicht 
einmal eine Lösung jener Schwierigkeit versuchen könnte. Freilich ist 
unser Vorschlag sehr willkürlich und lückenhaft. Betrachten wir einmal 
den relativistischen Anteil der Perihelpräzession, welcher die Winkel- 
geschwindigkeit 
Ss dp, 

h dk 

besitzt. Nehmen wir an, daß diese Präzessionsgeschwindigkeit durch 
irgendwelche Umstände (etwa Phasenbeziehungen) um einen Faktor f 
verändert wird, der außer von E noch von einer Quantenzahl j abhängen 
möge!). Wir denken uns die verschiedenen Niveaus eines Multiplett- 


OG = 


Der lange Ausdruck D, (22) reduziert sich, wie mir Herr F. London mitteilt, 
sehr angenähert auf den folgenden einfachen Ausdruck: 
Za 3Y2 el 


De = y Uz al Dk = p (k = m). 


Daraus erklären sich die in I, Fußnote 1), S. 822, angemerkten numerischen Gesetz- 
mäßigkeiten der Tabelle 4. 

1) Man könnte sogar annehmen, daß die Präzession w.f nicht um die Bahn- 
achse, sondern um eine durch die Atomstruktur bedingte andere Achse erfolgt. 


ëtt nn a un eege, beggen 
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terms bei gleichem % verschiedenen j-Werten zugeordnet. Um von der 
Präzessionsgeschwindigkeit œf zur Termdifferenz zweier Terme j,,j, zu 
gelangen, hat man nach dem Korrespondenztheorem zunächst zwischen 
jun ja zu integrieren: 
of œ dm, d l 
GES jar@n 
jı jı 
Nach unserer Auffassung ist das aber noch nicht genug; wir müssen 
vielmehr ebenso wie im unrelativistischen Term noch einmal zwischen 
k— 1 und k mitteln: k 


ja 
œ f ,0W(,. l 
Ben [ar jr Ura (C) 
(EA jı 


Man sieht nun leicht, welche Eigenschaften die unbekannte Funktion f 
haben muß, wenn unsere Formel (C) in Übereinstimmung mit der Er- 
fahrung sein soll. Einerseits muß bei den Dublettspektren die Identität 
gelten: j, 
fra) = 1. um 
Ji 


Dann folgt: x? 
Av = $- [W; WED) 


Das ist ganz genau dieselbe Formel, die man aus dem Ansatz (B) ge- 
winnt. Die in Tabelle 1 unter (B) angegebenen s-Werte gelten also in 
gleicher Weise für den Ansatz (C). Ferner ist f so einzurichten, daß bei 
höheren Multiplizitäten die Heisenberg- Landésche Intervallregel 


j 
erfüllt ist, was leicht möglich ist. Vielleicht darf man Io (k,j) mit 


j 
dem Landéschen y-Faktor identifizieren; dann ist (5) identisch erfüllt. 
Doch wäre es verfrüht, solche Betrachtungen in weitere Einzelheiten zu 
verfolgen. 


Während in (A) und (B) die Mittelungsoperation | dk 2 nie die Term- 


k—1 
bildung nach dem Korrespondenztheorem bedeutet, haben wir sie hier 
— in (C) — zu der an W, ausgeführten sekundären Mittelung in Parallele 
gesetzt. Es scheint uns dies der einzige Weg, um zur Intervallregel zu 
gelangen und überhaupt eine formale Verbindung mit den früheren 
magnetischen Theorien der Intervall- und Intensitätsregel sowie der kom- 
plizierten Zeemaneffekte zu gewinnen. 
München, Institut für theoretische Physik, Juni 1925. 
57* 
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Nachtrag. Nach Abschluß obiger Note erhielt der Verfasser 
Kenntnis von der wichtigen Arbeit von W. Heisenberg!) „Zur Quanten- 
theorie der Multiplettstruktur und der anomalen Zeemaneffekte®. In dieser 
Arbeit spielt die These eine grobe Rolle, daß für die Alkalien die „ Eigen- 
energie“ desLeuchtelektrons mit ganzen, seine „ Wechselwirkungsenerzie* 
mit dem Edelgasrumpf dagegen mit halben Quanteuzahlen E zu rechnen 
sei?). Unter „Eigenenergie“ ist die Energie des Elektrons im Grenz- 
falle Schalenladung gleich Null zu verstehen, d. h. die Wasserstoffterme 
HA W? in den obigen Gleichungen (3), 5.850. Dagegen rühren die 
Terme d. ®, in Gleichung (4) vom Eindringen in den Rumpf her, ge- 
hören also zur „Wechselwirkungsenergie“. Nach Heisenberg wär 
demnach WS, W? mit ganzen, d, ®, mit halben Quanten zu rechnen. 
In den Termen W), W?, d, stimmt dies mit unserem Verfahren überein `) 
(da nämlich W von E unabhängig ist), nicht aber in dem Term d, 
welcher den Wechselwirkungsanteil der Relativitätskorrektion 
darstellt. Unserer Meinung nach darf der Term ®, unter keinen Um- 
ständen halbzahlig gebildet werden, da er sich sonst bei der Differenz- 
bildung im relativistischen Dublett völlig wegheben und gar keine 
individuellen Abschirmungszahlen ergeben würde. In der Tat ist auch 
Heisenberg?) der Meinung, daß die Trennung der beiden Energien im 
feldfreien Falle nur in dem Sinne erfolgen kann, daß man zwischen 
„relativistischem“ und „unrelativistischem Energieanteil® unterscheidet. 
Dann hat man d, ganzzahlig zu bilden, und Heisenbergs Prinzip 
wird völlig mit unserem Ansatz (B) identisch. 

Trotz der großen Erfolge der von Heisenberg eingeführten for- 
malen Prinzipe scheint es uns, daß dieselben unseren Vorschlag (C) nicht 
überflüssig machen; wir versuchen in (C) eine modellmäßige Interpretation 
der „Zweideutigkeit“, welche dort nur formal postuliert wird. 


1) ZS. f. Phys. 82, 841, 1925. 

2) 1. c. S.844. 

3) Es kommt auf das gleiche heraus, ob man halbe Quanten einführt oder 
P, zwischen k— 1 und k mittelt. Vgl. I, § 7, S.812 ff. 

# Nach freundlicher brieflicher Mitteilung. 
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Atomtheoretische Deutung 
des Magnetismus der seltenen Erden. 
Von F. Hund in Göttingen. 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 11. Juli 1925.) 


Auf Grund naheliegender Annahmen über die Quantengahlen der Elektronenbahnen 
in den Ionen der seltenen Erden werden die Magnetisierungszahlen berechnet. 
Sie ergeben sich in Übereinstimmung mit den empirischen Werten. 


In einer vorangegangenen Arbeit!) wurden die tieferen Terme m 
den Spektren der Elemente Sc bis Ni bestimmten Quantenbahnen der 
äußeren Elektronen zugeordnet. Für die Grundzustände der neutralen 
Atome ergab sich (abgesehen vom Cr). daß zwei Elektronen in 4,-Bahnen 
(n = 4, k—=!,) sind und die übrigen Elektronen außerhalb der Ar-Schale 
in 3,-Bahnen (n = 3, k = NA Bei den einfach positiven Ionen ergab 
sich eine 4,-Bahn und ebensoviel 3,-Bahnen als beim entsprechenden 
neutralen Atom. Es liegt nahe, anzunehmen, daß die zweifach- und 
mehrfachpositiven Ionen außer der Ar-Schale nur 3,-Elektronen haben. 
Diese Annahme führt aber zu keiner Deutung der bekannten Magneti- 
sierungszahlen °). 

Dagegen führen bei den seltenen Erden, bei denen noch kein 
Spektrum entwirrt ist. die Magnetisierungszahlen zur Bestätigung der 
von Bohr vermuteten (im Sinne von Stoner auf die Untergruppen zu 
verteilenden) Besetzungszahlen der Quantenbahnen. Wir nehmen nach 
Bohr?) an, daß La ein ö,-Elektron und zwei 6,-Elektronen hat: vom 
Ce ab kommt bei jedem Element ein 4,-Klektron hinzu bis zum Cp In 
Analogie zu den Elementen Se bis Ni liegt es nahe, anzunehmen, dab 
die einfach positiven Elemente nur ein 6,-Elektron haben, die zweifach 
ionisierten kein 5,-Elektron. und daß bei den drei- und mehrfach ioni- 


1) F. Hund, ZS. f. Phys. 88, 3-45. 1925. Die Bezeichnungsweise dieser Arbeit 
wird beibehalten. 

2) Die Grundlage einer solchen Deutung hat A. Sommerfeld gegeben (ën. 
f. Phys. 19, 221, 1923; Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl., 1924, S. 630). Seine 
besondere Auffassung der Magnetisierungszahlen von Sc bis Ni ist aber nur mit 
der Annahme verträglich, daß die Grundterme S-Terme sind. Vgl. auch 
E. C. Stoner, Phil. Mag. 49, 1289, 1925. 

3) N. Bohr, Za f. Phys. 9, 1, 1922; vgl. auch Tab. 1 bei N. Bohr u. 
D. Coster, ebenda 12, 342, 1923. 
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sierten außerhalb der X-Schale nur 4,-Elektronen auftreten. Zur theo- 
retischen Berechnung von Magnetisierungszahlen brauchen wir weiter 
eine Annahme darüber, welches von den Termmultipletts, die zu der 
eben angegebenen Elektronenanordnung gehören, das tiefstliegende ist, 
‚und drittens eine Annahme darüber, welchem j der tiefste Term dieses 
Multipletts entspricht, also ob es regelrecht oder verkehrt et" Für 
das tiefstliegende Multiplett haben wir die empirische Regel gefunden ?), 
daß es das mit größtem ! und größter Multiplizität ist, das überhaupt 
bei der angenommenen Elektronenanordnung auftreten kann. Für das 
Auftreten regelrechter und verkehrter Multipletts im Grundzustand scheint 
auch eine einfache Regel zu gelten. Verkehrte Multipletts finden wir 
bei O und S, bei Fe, Co, Ni, Ru?), während die Erden, Si, Sn, Pb, Sc, 
Ti, Va regelrechte Multipletts im Grundzustand haben. Dies führt uns 
zu der Annahme, daß regelrechte Multipletts auftreten, solange die erste 
Untergruppe einer Elektronenschale mit bestimmtem n und k ausgebaut 
wird (die erste Untergruppe der Schalen mit k = 2 ist bei C, Si, Ge, 
Sn, Pb abgeschlossen, die erste Untergruppe der Schalen mit k = °/, 
bei Cr, Mo, W), und daß beim Ausbau der zweiten Untergruppe ver- 
kehrte Multipletts auftreten $). 


Diese drei Annahmen reichen zur eindeutigen Berechnung der Magne- 
tisierungszahlen aus. Wir haben auf die angenommenen Anordnungen 
von äquivalenten 4,-Elektronen (k — °/,) das Paulische Prinzip an- 
zuwenden und aus den danach möglichen Termmultipletts das mit größtem 
r und 7 auszusuchen; es ist für die dreifach positiven Ionen in der dritten 
Spalte der Tab. 1 angegeben’). Für die Magnetisierung ist der Wert 
von j und g des tiefsten Termes maßgebend (vierte Spalte), 3. g gibt die 
Zahl der Bohrschen Magnetonen. Damit wir die aus den empirischen 
Werten nach dem Langevinschen Gesetz berechneten Magnetonen- 


1) Über regelrechte und verkehrte Multipletts vgl. A. Sommerfeld, Atom- 
bau und Spektrallinien, 4. Aufl., 1924, S. 685. 

2) F. Hund, Le 

3) Der tiefste Term des zweiten Cu-Spektrums (vgl. F. Hund, Le, S. 370) 
scheint auch ein verkehrter ?D-Term zu sein. 

4) Die Annahme ist eine Erweiterung der Sommerfeldschen (Phys. Za. 
26, 70, 1925), daß bei den Elementen, die einer gerade abgeschlossenen Unter- 
gruppe folgen, der Grundterm verkehrt ist. 

In einer folgenden Notiz wird versucht, für das Auftreten verkehrter Terme 
eine Begründung zu geben, ebenso dafür, daß Terme mit größerem r und Z? 
tiefer liegen. 

5) Es zeigt sich die der ganzen Elektronengruppen sowie den Unter- 
gruppen entsprechende Reziprozität. 
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zahlen!) damit vergleichen können, müssen wir die Richtungsquantelung 
berücksichtigen. Da man den j-Wert des Grundzustandes nicht von 
vornherein kennt, kann man nämlich die empirische Magnetonenzahl nur 
ohne Berücksichtigung der Richtungsquantelung angeben, etwa in 
Weissschen Magnetonen. Wir rechnen daher unsere theoretischen 
Zahlen von Bohrschen Magnetonen in Weisssche um, indem wir sie mit 


IW — +4,97 multiplizieren?). Das Ergebnis steht in der fünften Spalte. 
J 


Tab. 1. 
| Zaa | | |Berechnete || Empirische Zahl ` 
der | Grund- Zahl Weissscher Magnetonen 
Element Ei term Io Weiss» 
tronen gnrtonen Cabrera 
54 Lea Ä — | 15 | 0.3 OI u 
Gem ee Era Pr ee nee Te en an El EG SAL men se I E 
55 cet | ı | ar | Säz 214 | 125 11,4 | 18,8 pos 
56 Pr*t+ | 2 | ®H 4.2 = 3,20 | 17,8 17,8 | 17,3 
57 Nd*** 3 | 4J IA 327 ; 178 18,0 | 17,5 
58 — 4 | J 4.2 — 2,40 13,4 = — 
59 Smt++ 5 ‘H = 071 | 42 8,0 7,0 
60 Eu 6 | 7F | 05= 00 | 00 17,9 | 18,0 
ei Gd |, 7 EECHELEN ss | 4.2= 70 | 394 || 40,0 |402 
62 Tb**+ | 8 En | 6.3 = 90 48,3 | 471 | 448 
63 Der 9 | ‘H | %-3 = 100 52,8 52,2 | 53,0 
64 Hott+ | 10 AM 8.2 — 10,0 52,8 || 52,0 | 51,9 
65 Ertt+ 11 47 GE = 9,0 47,7 | 47,0 46,7 
66 Tutt* | 12° 3H | 64 — 70 376 | 35,6 | 37,5 
67 Ybtt+ || 13 | aP | {$= 40 22,5 | 219 ; 225 
68 Cptt+t | 14 | 15 | 0 g 0,0 | 0,0 | diamagn. diamagn. 
li l 


Die so berechneten Magnetonenzahlen vergleichen wir mit den von 
St. Meyer) angegebenen Werten, die auf Grund seiner Messungen und 


i Ex ist M rt 
cos? 


Suszeptibilität pro Mol., R die Gaskonstante und '* die Neigung der Achse des 
magnetischen Moments gegen das Magnetfeld bedeutet. Langevin und Weiss 


setzen cos? F — Aa, 
2) Es ist V 3 cos? F = + l ‚vgl. z.B. A. Sommerfeld, Atombau und 
J 


‚wo M das magnetische Moment pro Mol., x die 


Spektrallinien, Le 
3) St. Meyer. Phys. ZS. 26, 51, 1925. 
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der von Cabrera gewonnen sind (sechste Spalte). Die Fig. 1 gibt die 
theoretischen und die empirischen Werte an. 

Die Übereinstimmung ist im allgemeinen auffallend gut. Schlecht 
ist sie nur bei Eu***. Nun hat v..Hevesy festgestellt?!), daß Eu immer 
stark (zu etwa 20 Proz.) mit Gd verunreinigt ist; das gibt eine Korrektur, 


0 


a a PR Ni — Sm“ G a 75" Ds Mo“ EF Tu Y5 Co" 
O theoretisch V wi empirisch 
Fig. 1. 


die den empirischen Wert auf fast die Hälfte herabdrückt. Ob nun der 
immer noch bestehende Unterschied auf anderen Verunreinigungen beruht 
oder ob an der Übergangsstelle von regelrechten zu verkehrten Grund- 
termen vielleicht ein partiell verkehrter Term auftritt, muß dahingestellt 


bleiben. 
Tab. 2. 
Elenei | Zah! der Elektronen Grund. EE 1 Zahl der Elektronen ` Grunds 
erm IPs "e 07. term 
| alaja e T en: 
ste | — 1 > 23D | 65 Tb 8 | ıı : 2 9H 
58 Ce | 1 Lo 2 di 66 Ds 9 , © 2 FR 
59 Pr Ä 2 1 Wi 67 Ho 10 T. 2 8], 
60 Nd 3 L 6], 68 Er 11 1 2 en 
6l — 4 L 2 SI. 69 Tu 12 1 x 2 ‘K 
62 Sm 5 1 2 1K 70 Yb 13 l 2 3H 
63 Eu 6 1 2 SH 71 Cp l4 ° 1 2 2) 
64 Gd | 7 1 2 | »D 


1) Wie mir Herr Kramers, Kopenhagen, freundlich mitteilte. 
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Die gute Übereinstimmung zwischen empirischen und 
theoretischen Werten läßt kaum daran zweifeln, daß die oben 
gemachte Annahme über die Grundterme der Ionen der 
seltenen Erden richtig ist. Sie macht auch eine früher!) aus- 
gesprochene Vermutung über die Grundterme der neutralen seltenen 
Erden etwas sicherer?) Wir 
hätten danach die in Tabelle 2 Ze 
aufgeführten Grundterme zu er- A9 RO aech 
warten. 

Die höchste Multiplizität ist 32 
um zwei höher anzunehmen als 
die des Grundzustandes. 

Berechnet man die Magnetonen- 
zahlen der Elemente Sc bis Ni 


auf entsprechende Weise, so erhält Ne E "age G NU Cu Zu 
: | Së R n Cr Mn fe 
man keine Übereinstimmung mit Fig. 2 


der Erfahrung’), vgl. Figur 2. 

Es ist möglich, daß es daran liegt, daß die weniger stark auf- 
gespaltenen Multipletts dieser Elemente durch Einwirkung von Ionen, 
mit denen sie Verbindungen eingehen, stärker gestört werden als die 
Multipletts der seltenen Erden, die hohe relativistische Aufspaltung 
haben müssen. 


1) F. Hund, l. c., S. 371. 

2) Sie bleibt unsicher, vgl. z. B. die Abweichung bei Cr. 

3) Die empirischen Werte aus der Zusammenstellung von W. Gerlach, 
Ergebn. d. ex. Naturwiss. 2, 124, 1923. 
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Über die 
Depolarisation des Lichtes bei diffuser Reflexion. 
Von G. P. Woronkoff und G. I. Pokrowski in Moskau. 


Mit neun Abbildungen. (Eingegangen am 14. Juli 1925.) 


Es wurde die Depolarisation linear polarisierten Lichtes bei diffuser Reflexion 

in Abhängigkeit vom Einfalls- und Reflexionswinkel für Körper mit verschiedener 

Absorptionsfähigkeit gemessen. Dabei konnten einige allgemeine qualitative 
Gesetzmäßigkeiten festgestellt werden. 


In einer früheren Arbeit!) haben wir die Polarisation des Lichtes 
bei diffuser Reflexion untersucht für den Fall, daß das einfallende Licht 
unpolarisiert ist. Die Aufgabe dieser Arbeit ist es nun, den Fall zu 
untersuchen, wenn das einfallende Licht linear polarisiert ist. Unseres 
Wissens wurde diese Frage zuerst von Umoff?) untersucht, welcher fest- 
gestellt hat, daß in diesem Falle die Depolarisation um so größer ist, je 
weniger der betreffende Körper absorbiert. Doch wurden eingehendere 
quantitative Messungen von Umoff nicht angestellt. 


Das Ziel dieser Arbeit ist daher, die Depolarisation für verschiedene 
charakteristische Fälle als Funktion des Einfalls- und Reflexionswinkels 
festzustellen. Im allgemeinen können hier folgende zwei Grenzfülle be- 
trachtet werden, nämlich 1. wenn die Polarisationsebene des einfallenden 
Lichtes parallel zur reflektierenden Oberfläche, und 2. wenn die Polari- 
sationsebene senkrecht zur Oberfläche ist. Betrachten wir diese Fälle 
eingehender. 

Im allgemeinen kann man annehmen °), daß das diffus reflektierte 
Licht J, aus zwei Teilen besteht, aus dem oberflächenreflektierten J, und 
dem aus dem Innern des Körpers zerstreuten J, : 


J, = de + Jr. (1) 


Wenn man in erster Annäherung annimmt, daß das Licht, welches aus 
dem [Innern eines Körpers diffus zerstreut wird, in allen Fällen voll- 
kommen depolarisiert sei, so wird der einzige Träger der Polarisation 
im diffus reflektierten Lichte das oberflächenreflektierte Licht sein. Dem- 


1) ZS. f. Phys. 80, 139, 1924. 
2) N. A. Umoff, Phys. ZS. 6, 674, 1905; 18, 962, 1912. 
3) Vgl. G. I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 80, 66, 1924. 
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nach bekommen wir für die relative Menge polarisierten Lichtes R in 
den reflektierten Strahlen einen Ausdruck: 


R=% oder R= yy (2) 

Wie einer von uns in einer früheren Arbeit?!) zeigte, kann J, mittels 

der Fresnelschen Formeln berechnet werden. J, dagegen folgt dem 

Kosinusgesetz. Wenn wir annehmen, daß die Möglichkeit der Reflexion 

von der Oberfläche für alle Richtungen gleich ist, so erhalten wir, wenn 

die Polarisationsebene des einfallenden Lichtes parallel zur Oberfläche 
ist, folgenden Ausdruck für Zu 


Gud 
Du = ebe. éi Lbeosr’ e 
WO 
„ n Sin -— d) 
PED = re 
e ET 
d — arcsin u , 


a und b Konstanten, ¿i den Einfalls-, r den Reflexionswinkel und n den 
Brechungsexponenten bedeuten. 


Wenn aber die Polarisationsebene des einfallenden Lichtes senkrecht 
zur Oberfläche ist, erhält man für Hi eine andere Formel: 


a F (č, d) 


dE e BE 
"obt, di + beosr CH 
Hier ist 
t tg? (i — d) 
nen. 
tg (i +d) 
Die Formeln (3) und (4) können vereinfacht werden : 
a F (Ü,d) F (id) 


Ry S cs - = 
F (t.d) + beos: 
a EES F (t,d) + Zum 
und analog 
AC, d) 
Ra N —. 
F,(Ü,d) + Z mer 


1) G. I. Pokrowski, Le: auf mehrfache Reflexion wird dabei verzichtet. 
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e . b gie 
Bezeichnen wir mn erhalten wir schließlich: 

F (t 

Ju = a (5) 

F,(@,d) + mecosr 

F (t, 

Rı a) (5) 


u F,(@,d) + m E 


Der Charakter der Gesetzmäßigkeiten, die diese Formeln ausdrücken, 
wird in Fig. 1 durch Kurven für einen idealen Körper, bei welchen 


Fig. 1. 


m = UO und n = 1,5 ist, veranschaulicht. Wie aus den Kurven er- 
sichtlich, wächst Ry beim Anwachsen von r (oder i) beständig. R_ 
weist dagegen ein Minimum auf, wenn 
i+r 
zo 

wobei @ den Winkel der maximalen Polarisation für den betrachteten 
Körper bedeutet. | 

Um die Gesetzmäßigkeiten, zu welchen wir gekommen sind. experi- 
mentell zu prüfen, wurden Beobachtungen angestellt. Die Apparatur 
war dabei dieselbe, welche in unserer früheren Arbeit über die Poları- 
sation des Lichtes bei diffuser Reflexion schon beschrieben (et 11. 


bh 


Ee 
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R wurde mittels eines Spektrophotometers von König-Martens 
In den folgenden Tabellen bedeutet & die entsprechende Ab- 


gemessen. 


lesung an dem Nicol des Spektrophotometers und e, die Ablesung für 

= 0. Der Beobachtungsfehler beträgt etwa 8 Proz. Die folgende 
Tabelle 1 gibt die Werte von A|, für Magnesia usta, die durch Verbrennen 
von Magnesium erhalten ist. 


Tabelle 1. (Fig.2.) Magnesia usta. 4 — 550 ma, a, = 40,0. 
= ee -w |- - s00 |— 400 |— 300 ~ 100-300 — -20 | o 100 | || r ml wl ` 
a | — 2420 — 35,70 — 136,50 ee = - 130,9 36,50.35,90|33,40|) ._ go 
Ral — %20; — 1016| — 013| — | — | — 02 0,13 0,15 | 0,24 |]? = 
e (äm — 136,109) — | — | — [37,10 37,60 37,20|36,60° — '35,40|31,60 SC 
R, 0,22, — Go — | — | — '0,11 | 0,09 0,10 0,13 | — DIS [0,30 ||?” 
al — — | — | — |37,50) — !37,10,36,80,36,80|35,50| — 32,80 2821|) szi 
Rui — | — : — | — 1 0,09, — 0.10 |0,12 '0,12 [0,16 | — 1026 0,42 | SS 
æa | — | — 3480 — 35,60 — ze 35,00 34,10/32,40| — |28,50 N Sao 
Ru! —ı — 019) — [0,16) — '0,14 |0,18 0,21 [0,27 | — 0,41 10,62 |?” 


Die Abhängigkeit zwischen Ru und r, welche diese Tabelle zeigt, 
ist auch graphisch in Fig. 2 dargestellt. Der Charakter der experi- 


7 


Ru 


05 


0° 


Magnesia usta. 


-80° 
Fig. 2. 


mentellen Kurven stimmt mit den theoretischen Kurven in Fig. 1 durchaus 
Doch kann man hier keine qualitative Übereinstimmung suchen, 
Weitere Werte von Ry für 


überein. 
aus Gründen, die unten erläutert werden. 
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Tabelle 2. (Fig.3.) eieiei el Ae A = 550 ma, a, = 40,0°. 
r | — 600 pa — 500 | — 400 | — 300 | — 100 100 300 | 40° | 500 600 700 
e ||38,80|38,80| — |38,00| — | — |37,90| — |38,70| 38,10| 37,7 7,70 | : — 00 
Rı 0,04 10,04 | — 10,07 | — | — 0,07 | — 0,05 | 0,07 | 0,09 ||| sn 
a 139,707) — |38,8°| — | — |36,70| 36,60) — |37,00| 36,50] 35,40 . _ „go 
R,\001 | — 1004 | — | — [09,12 |0,12 | — [0,11 |0,13 [0,17 ||| *7 <“ 
a 40,001 — | — | — |38,80| 37,20| 34,80| 34,20| 33,60] 33,40] 32,40) ._ 400 
R, |000 | — | — | — [0,04 |0,10 |0,19 |0,21 | 0,23 | 0,24 | 0,27 |if ° 
| | | 
a - | — | 39,90| 39,50| 39,80| 38,00| 35,40) — |30,00| 26,40| 24,40) . _ sgo 
R, || — | — |0,01 | 0,02 |0,01 |0,07 [0,17 | — [0,36 |0,48 | 0,55 | * 
| I I | 
a | — |41,10 — 39,80| 38,80 37,801 35,00) — | 28,80| 22,40| — N; 800 
Fi ra 10,00 | — 0,01 |0,05 |0,08 [0,18 | — |0,40 |0,61 | — If * 
e g I i j | 


Tabelle 3. (Fig. 4.) 
Alexandritpapier mit Rhodamin gefärbt. 4 = 650mal), a, = 40,00 


34,20 
0,11 0,13 0,21 


37,50 | 36,80 | 34,50 
0,09 | 0,12 | 0,20 


Tabelle 4. (Fig.5.) 
Alexandritpapier mit Rhodamin gefärbt. A = 600 ma, a, = 40,0°. 


a = = 37,50 
Bi — z 0,12 | 0,09 
a 34,80 | 33,20 33,90 | 33,20 
RI 0,19 | 0,25 0,22 | 0,25 
a || 35,60 | 34,20 28,90 | 28,20 
RI 016 | 021 0,40 | 0,42 
a || 36,80 | 35,40 23,00 | 20,80 
SI 012 | 0,17 0,59 | 0,66 
a || 36,80 | 34,80 21,50 | 15,60 
Rı) 0,12 | 0,19 0,64 | 0,80 


1) Das Licht dieser Wellenlänge wird von Rhodamin wenig absorbiert. 
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weißes und gefärbtes Alexandritpapier sind in den Tabellen 2, 3 und 4 


gegeben. 
Wie die Fig. 3, 4 und 5 zeigen, haben wir auch hier eine qualitative 


Übereinstimmung mit der Theorie. Die Unregelmäßigkeiten, welche bei 


10 
Ry 

U) 
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A 
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Fig. 3. Alexandritpapier. 
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Alexandritpapier mit Rhodamin gefärbt. Alexandritpapier mit Rhodamin gefärbt. 
A = 650 nu. A = 600 ma. 
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einigen Kurven zu bemerken sind, können durch folgende Ursachen hervor- 
gerufen worden sein: 1. Die Oberfläche des Papiers ist nicht genügend 
matt. 2. Mehrfache Reflexion kann besonders bei großen Werten von ? 
eine bedeutende Rolle spielen. 3. Das Licht, welches aus dem Innern 
des Papiers zerstreut wird, folgt nicht genügend gut dem 
Kosinusgesetz. 4. Das Licht, welches aus dem Innern zer- 

Ai streut wird, ist nicht völlig depolarisiert. 
Der Vergleich der Fig. 4 und ö zeigt uns noch, daß bei 
d = 600 mu die Werte von Ru immer größer sind als die 
entsprechenden Werte von Ry für A = b50mu. Da im 
ersten Falle die Absorption von Licht größer ist als im 


Fig.6. Magnesia usta. Fig. 7. Alexandritpapier. 


zweiten, so können wir sagen, daß, je größer die Absorption, um so 
kleiner die Depolarisation des Lichtes ist. Zu diesem Schlusse ist schon 
Umoff in seiner erwähnten Arbeit auf etwas anderem Wege gekommen. 

Jetzt gehen wir zu dem Falle über, daß die Polarisationsebene des 
einfallenden Lichtes senkrecht zur reflektierenden Oberfläche ist. Die 


Tabelle 5. (Fig.6.) Magnesia usta. 4 = 550 mu, a, = 40,00. 


r° o ` m L 200 | we | 400 | 500 | ein | 700 | 
a a | — ` — [444 4430 | 43.20 | 43,10 | 43,30 | ie 
R al ee eg == 0,13 , 0,12 | 0,10 | 0,09 | 0,10 1 f 

i ' | i 
a j — 4380 |4389 | 43,79 j 4299 |4319 | 43,80 | 43,20 dee 
R, | = 0,11 | 0,11 | 0,11 | 008 | 009 | OU ! 010 i| 7“ 


Hr 0,10 0,07 ` 0,08 0,07 ` 0,08 0,08 0,11 


a || 43,50 | 42,40 | 42,99 | 42,49 j 42,70 | 42.70 | 13,80 45,80 k 
a | 42,70 ' 42,50 42,59 | 4220 i 42,50 | 4400 |4480 | 

R, 008 0,07 : 0,07 | 096 0,07 | 0,12 | 0,14 | 

e 42,80 | 43,30 42,70 | 43,30 44,80 | 48,30 50,80 

H 0,08 | 010 008 0.10 Oil 025 0,32 
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Tabellen a, 6, 7 und 8 geben die Werte von R, für Magnesia usta und 
für weißes und gefärbtes Alexandritpapier. 

Wenn man die Kurven der Fig. 6 mit den entsprechenden theore- 
tischen Kurven der Fig. 1 vergleicht, so sieht man, daß hier keine nale 
Übereinstimmung existiert. Die theoretische Kurve weist ein stark aus- 
geprägtes Minimum in dem Falle auf, daß 

ıi+r 

2 
ist. Die experimentellen Kurven lassen dagegen kein ausgeprägtes 
Minimum erkennen. Das kann in derselben Weise erklärt werden, wie 


die Unregelmäßigkeiten in den schon vorgeführten Kurven für Ry beim 
Alexandritpapier. 


= o = arctgn 


Tabelle 6. (Fig.7.) Alexandritpapier. A = 550 mu, a, = 40,00. 


Es 
IESKEKAEROHKAK 
Eeer Se SEET EE BEE e ege SEKR = he Fre 
f | 
a a = |, 50 | 43,60 | 43,80 | 43,30 43,30 h i 
Rj — Be = | 0,10 | 0,10 , 0,11 | 0,10 | 0,10 |! e= 
| 
a | — 4420 | 43,30 | 42,90 | 42,70 | 42,20 | 4230 |4220 1: sm 
R, I ou | 010 | 008 | 0,08 | 008 | 0,07 | 0,06 rer 
a | 42,40 | 12,10 | 42,50 | 42,50 | 42,30 | 41,50 | 41,30 | 10,80 i — 400 


40,90 | 41,20 | 41,30 | 41,00 | 40,8° | 39,90 | 40,89 


Riy 007 | 006 | 007 | 0,07 | 007 | 004 | 0,08 | 002 | 
CS | | NN d = 609 
004 | 003 | 003 | 004 | 003 | 0,02 | wu | oo 


| 
40,8? | 41.30 | 41,50 | 41,20 1 42,30 | 42,70 | 4580 mM vum 
0,02 0,04 0,04 0,03 0,06 0,08 0,17 | i 


Tabelle 7. (Fig. 8.) 
Alexandritpapier mit Rhodamin gefärbt. 4 = 650ma, a, = 40,00. 


| ' i 5 S = 


ri ow jowi w| ow wj ow | n | 


a | = | — | 42,40 | 41,90 | 41,90 | 41,90 DX a 2000 
SI = = 0,07 | 0,05 | 0,05 | 0,05 

a || 43,60 | 42,90 | 42,90 | 42,00 | 41,90 | 42,10 E 42 10 
R,| 0,10 | 0,08 0,08 | 0,06 | 0,05 | 0,06 | 


| 

a || 41,80 | 41,80 | 41,80 | 41.80 | 41,50 | 41,00 ` 
R,| 005 | 005 | 005 | 0,05 | 0,04 cl 0,04 | 0,06 

i 

| 


a || 41,00 | 41,00 | 41,0° | 41,50 | 41,00 10,80 


11,00 | 41,80 Er 
RI 003 | 0,08 | 0,08 | 0,04 | 003 | un, 0083 | oo f? 
a || 40,80 | Am ; 40,80 | 40,50 | 4080 41,50 144,30 | 49.50 ee 
R! vw2 | wä wël ool | ug | oos wäi o8 j? 
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Wie die Kurven der Fig. 7 zeigen, haben wir hier eine bessere 
Übereinstimmung mit der Theorie (Fig. 6) als bei Magnesia usta. Die 
Minima, welche zu bemerken sind, geben für e einen Wert von etwa 60°, 
der mit dem Werte von 1,56 für den Brechungsexponenten von Papier 
in guter Übereinstimmung ist. 

Tabelle 8. (Fig. 9.) 
Alexandritpapier mit Rhodamin gefärbt. 4 = 600 ma, a, = 38,50. 


45,70 | 45,00 | 44,40 | 43,40 | 43,30 43,50 | 43,00 
020 | 0,18 | 0,16 | 0,14 | 0,13 | 014 | 912 | 


\ 

j 
a || 44,80 | 44,40 | 44,30 | 43,60 | 43,20 | 42,30 | 42,00 | 41,80 | 
R,| 0918 | 0,16 | 0,16 | 0,14 | 0,13 | 0,10 | 0,09 gun |) 


a ' 42,70 Bee 42,60 | 42,20 


| 

| 41,20 | 39,00 | 39,10 | 40,70 
i o2 | 0,12 | O11 | 0,10 | 0,07 | 0,02 | 0,02 | 0,06 | 
a j 4210 | 41,80 | 4130 Tut ! 4060 |4110 | 44,50 —— I} i= 800 
2 0,10 | 0,09 | 0,08 | 0,07 ı 0,06 | 0,07 | 0,17 | i a 


Wie die Fig. und 9 zeigen, haben wir auch bei mit Rhodamin 
gefärbtem Alexandritpapier eine qualitative Übereinstimmung mit der 
Theorie. Dabei sind die Werte von Ri für stärker absorbiertes Licht 


0° 40 P 0 40° r 


Fig.8. Alexandritpapier Fig.9. Alexandritpapier 
mit Rhodamin gefärbt. 4 = 650 ma. mit Rhodamin gefärbt. A — 600 ma. 


von der Wellenlänge von 600 mu immer größer als für wenig absorbiertes 
Licht von der Wellenlänge von 650 mu. Also ist auch hier die De- 


polarisation um so größer, je kleiner die Absorption des betreffenden 
Körpers ist. 
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Zusammenfassung. 


Die Ergebnisse dieser Arbeit können folgendermaßen zusammen- 
gestellt werden: 

1. Es wird für eine ideal matte Oberfläche eine Abhängigkeit 
zwischen der relativen Menge polarisierten Lichtes in den reflektierten 
Strahlen, dem Einfalls- und dem Reflexionswinkel des Iachtes, für Fälle 
festgestellt, daß das einfallende Licht in einer Fläche polarisiert ist, die 
parallel bzw. senkrecht zur Oberfläche ist. 

2. Die Beobachtungsergebnisse zeigen eine qualitative Überein- 
stimmung mit der Theorie; unter anderem findet man, daß die Depolari- 
sation um so kleiner wird, je größer die Absorption ist. 


Moskau, Laboratorium für Physik der Farben und Farbstoffe des 
Plechanoff - Instituts für Volkswirtschaft, Mai 1925. 
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Die Zerstreuung des Lichtes durch dielektrische Kugeln. 
Von C. V. Raman in Calcutta (Indien). 
(Eingegangen am 16. Juni 1925.) 


Mit Bezug auf die interessante Abhandlung über diesen Gegenstand 
von Hans Blumer') möchte ich auf zwei früher von Bidhubhusan Ray?) 
in Calcutta veröffentlichte Untersuchungen aufmerksam machen, welche 
der Verfasser nicht erwähnt, die mir indessen wert zu sein scheinen, in 
diesem Zusammenhang genannt zu werden. In der zweiten dieser beiden Ab- 
handlungen wurde die Zerstreuung des Lichtes durch Kugeln vom Brechungs- 
index 1,333, wie ihn Wassertropfen aufweisen, diskutiert, und Ray führte 
auf Grund der strengen elektromagnetischen Theorie Berechnungen für 
Teilchen mit einem zwölfmal größeren Umfang als die Wellenlänge aus, 
wobei er etwas weiter geht als die Arbeit von Blumer. Diese Berech- 
nungen wurden ferner von Ray mit Beobachtungen über die Zerstreuun:z 
des Lichtes durch große Wassertropfen verglichen und die Theorie bezü;zr- 
lich der Schwankungen von Intensität und Polarisationszustand des in 
verschiedenen Richtungen zerstreuten Lichtes experimentell bestätigt. In 
der erstgenannten Abhandlung, welche sich mit der Zerstreuung des 
Lichtes durch in Wasser suspendierte Schwefelteilchen beschäftigt, dereu 

1,: 
1,33 


Teilchen verschiedener Größe bis zu einem Maximalumfang gleich fünfmal 


Brechungsindex — 1,5 war, führte Ray Berechnungen aus für 


der Wellenlänge und verglich die Resultate mit den Ergebnissen neuerer 
Versuche. Referate über Rays Arbeiten sind in verchiedenen Zeitschriften 
enthalten ?). 


Calcutta, 210, Bow-Bazar Street. 

1) ZS. f. Phys. 32, 119, 1925. 

2) Proc. Ind. Ass. for the Cultiv. of Science 7, 1—12, 1921, Nr. 1,2; 8, 23—45, 
1923, Nr. 1. 

3) Science Abstr. (beide Abhandlungen) 25, A, Abstr. 1122, 1922; 26, A, 
Abstr. 1823, 1923. — Phys. Ber. (beide Abhandlungen) 8, 779, 1922; 4, 1317, 1923. 
— Journ. de phys. (6) ð, 429, 1924. 
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Über einige Eigenschaften des atomaren Woasserstoffs. 
Von Hermann Senftieben in Marburg (Lahn). 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 6. Juli 1925). 


Es werden Versuche beschrieben, aus denen hervorgeht, daß der in einem Gemisch 
von Wasserstoff und Quecksilberdampf bei Anregung mit der Resonanzlinie 2537 AE 
des Quecksilbers durch Stöße zweiter Art entstehende atomare Wasserstoff die- 
selben thermischen Effekte hervorruft, wie der von Wood und Bonhoeffer 
untersuchte durch Entladungen erzeugte aktive Wasserstoff. Das Verhalten 
Katalysatoren gegenüber erweist sich für beide Arten des Wasserstoffs als gleich: 
Bestimmungen der Lebensdauer führen für beide Arten zu dem gleichen Resultat, 
so daß sie als identisch betrachtet werden müssen. 


In einer vor kurzem in dieser Zeitschrift veröffentlichten Arbeit!) 
wurden die Resultate von Untersuchungen über die Einwirkung von 
Strahlung auf (rasgemische mitgeteilt. Es konnte gezeigt werden, dab 
bei Bestrahlung eines Gemisches von Wasserstoff und Quecksilberdampf 
mit der Resonanzlinie (A — 2537 Ä.-E.) des letzteren ein scharf ein- 
setzender deutlich meßbarer Effekt eintrat. Dieser konnte als eine 
Änderung des Wärmeleitvermögens des Gases gedeutet werden, die ihre 
Ursache in der durch die Bestrahlung hervorgerufenen Dissoziation des 
Wasserstoffs hat. Diese Dissoziation wird dadurch bewirkt, daß der 
Quecksilberdampf die auffallende Strahlungsenergie absorbiert ( Wasser- 
stoff ist in der fraglichen Spektralgegend völlig durchsichtig) und durch 
einen „Stoß zweiter Art“ an die Wasserstoffmoleküle überträgt?). Die 
infolge der so hervorgerufenen Dissoziation auftretenden Wasserstoff- 
atome haben entsprechend ihrer geringeren Masse eine größere mittlere 
Geschwindigkeit als die Moleküle, ferner ist ihr Durchmesser kleiner 
als der der Moleküle. Beide Tatsachen bewirken, wie aus der kineti- 
schen Theorie der Wärmeleitung in Gasen folgt, eine Erhöhung des 
Wärmeleitvermögens. Diese konnte nun in der Tat nachgewiesen werden. 

Die Bestimmung des Wärmeleitvermögens geschah dabei nach der 
Methode von Schleiermacher?). Diese besteht darin, daß in einem 
mit dem zu untersuchenden Gas gefüllten (Gefäß ein Draht ausgespanut 
ist, der durch einen elektrischen Strom auf einer gegen die Gefäßwände 
erhöhten Temperatur gehalten wird. Infolgedessen geht ein Wärme- 
strom von dem Draht nach den Wänden über. Änderungen in der 


1) H. Senftleben, ZS. f. Phys. 82, 922, 1925. 
2) G. Cario und J. Franck, ZS. f. Phys. 11, 161, 1922. 
3) A. Schleiermacher, Wied. Ann. 84, 623, 1888. 
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Wärmeleitfähisrkeit des Gases werden die Stärke dieses Wärmestroms 
beeinflussen, und zwar in dem Sinne, daß bei Zunahme der Wärme- 
leitfähigkeit eine Abkühlung des Drahtes, bei Abnahme eine Erwärmung 
desselben eintritt. Diese Temperaturveränderungen sind durch die ent- 
sprechenden Widerstandsänderungen des Dralites meßbar. Der von mir 
beobachtete Effekt bestand nun in einer scharf einsetzenden deutlich meb- 
baren Widerstandsabnahme des Drahtes bei Bestrahlung des Wasser- 
stoff-Quecksilberdampfgemisches mit der Linie 2537 Ä-E. Die diese 
Widerstandsabnahme bewirkende Temperaturerniedrigung des Dralıtes 
deutet auf eine Zunahme des Wärmeleitvermögens des (jaszemisches hin, 
wie sie ja auch nach den obigen Überlegungen zu erwarten war. 

Bei eingehenderer Untersuchung dieses Effektes zeigten sich nun Er- 
scheinungen, welche darauf hindeuteten. daß die durch die Bestrahlung 
hervorgerufenen Wirkungen erheblich komplizierter waren, als oben be- 
schrieben wurde. 

Der Wärmestrom vom Draht zu den Gefüßwänden wächst mit dem 
Teemperaturzeefälle. Die übertragene Wärmemenge muß also mit steigender 
Drahttemperatur — bei festgehaltener Temperatur der Gefäßwände — 
steigen, und entsprechend muß auch die Größe der Änderung dieses 
Wärmestroms bei einer Änderung des Wärmeleitvermögens des Gases 
mit wachsender Drahttemperatur zunehmen. Bei Versuchen, die zur 
experimentellen Prüfung dieser Überlegung angestellt wurden, zeigte sich 
nun in der Tat eine Zunahme in der Größe des Effektes (xemessen durch 
die Widerstandsänderung, siehe meine eingangs zitierte Arbeit), wenn die 
Temperatur des Drahtes von Zimmertemperatur allmählich auf einige 
hundert Grad erhöht wurde. Jedoch wurde die Zunahme pro Grad mit 
wachsender Drahttemperatur immer kleiner und ging bei Temperaturen 
von drei- bis vierhundert Grad in eine Abnahme über. Bei noch höherer 
Temperatursteigerung war es häufig zu erreichen, daß die Widerstands- 
änderung allmählich verschwand und schließlich ihr Vorzeichen wechselte, 
so dab also bei Bestrahlung eine Widerstandszunahme (Gegeneffekt) ein- 
trat. Wurde die Dralittemperatur wieder erniedrigt, so blieb der Gegen- 
effekt bestehen, auch bei Temperaturen, bei denen beim Beginn der Ver- 
suchsreihe der normale Eifekt eingetreten war. Nach längerem, mehr- 
stündigem Warten tratdann wieder der normale Efifektein, und es konnte der 
Versuch ın derselben Weise wiederholt werden. Nachstehende Figur gibt 
ganz schematisch den Verlauf des Kffektes mit zunehmender und wieder 
abnehmender Temperatur an. Aus dem ausgesprochenen Maximum, 
welches die Größe des Etfektes — als Funktion der Drahttemperatur be- 
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trachtet — durchläuft, geht hervor, daß mehrere, mindestens zwei, 
Effekte sich überlagern, die entgegengesetzt wirken und verschiedene 
Funktionen der Temperatur sind. 


Zur Deutung der „Gegen“wirknng mußte ein Grund gesucht werden, 
der eine Erwärmung des Drahtes verursachte. Als solcher kam vor 
allem die von Wood!) beobachtete Tatsache in Frage, daß bei elek- 
trischen Entladungen in Wasserstoff sogenannter „aktiver“ Wasserstoff 
auftritt, der die Eigenschaft hat, Wolframdrähte zu erhitzen und unter 
Umständen zur Glut zu bringen, wobei gleich- Re 
zeitig das dem Wasserstoffmolekül zugehörige —- zunehmender) 
Viellinienspektrum in der Nähe der Drähte auf- 4 nn, 


tritt. Wood deutet diese Erscheinungen in der 


Temperatur 


Weise, daß er annimmt, daß der „aktive“ 
Wasserstoff aus Wasserstoffatomen besteht, die 


sich an dem Draht zu Molekülen vereinigen und 


m emp een otmen E me eem 


Fig. 1. 


durch die dabei frei werdende Dissoziationswärme 
die Erhitzung hervorrufen. Der Draht wirkt 
also als Katalysator für die Reaktion der Wasserstoffatome untereinander. 
Es zeigt sich aber, daß er diese katalytische Wirkung nur so lange ausübt, 
als er nicht durch bestimmte Gase, z. B. Sauerstoff, „vergiftet“ ist. 


Zur Prüfung der Annahme, ob dieser Woodsche Rekombinations- 
effekt identisch mit dem von mir beobachteten „Gegen“effekt sei, mußte 
‚zunächst untersucht werden, ob die bei meinen Versuchen zur Verfügung 
stehende Dissoziationsenergie überhaupt ausreichte, um eine merkbare 
Erwärmung der Drahtes hervorzurufen, welche die durch die Wärmeleit- 
fühigkeitsänderung verursachte Abkühlung überwog. Aus der Änderung 
des Wüärmeleitvermögens läßt sich die Größenordnung des Dissoziations- 
grades des Wasserstoffs berechnen (s. S.878) und aus dieser, unter 
Zugrundelegung der Woodschen Angaben über die Lebensdauer der 
Wasserstoffatome die (iröße der pro Sekunde bei der Wiedervereinigung 
frei werdenden Energie. Die Durchrechnung ergibt, daß in der Tat eine 
starke Drahterhitzung infolge der Wiedervereinigung der Wasserstoff- 
atome zu Molekülen möglich ist. Daß diese und damit der Gregeneffekt 
erst bei höheren Temperaturen des Drahtes in Erscheinung tritt, muB 
daran liegen, daß bei Zimmertemperatur der Draht durch adsorbierten 
Sauerstoff vergiftet ist und erst bei höheren Temperaturen durch die 
dann einsetzende Reaktion zwischen Wasserstoff und Sauerstoff von der 


1) R. W. Wood, Phil. Mag. 42, 729, 1921; 44, 538, 1922. 
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vergiftenden Schicht befreit wird und seine katalytische Wirkung aus- 
üben kann. Gut im Einklang damit steht die oben angegebene Tatsache, 
daß der Gegeneffekt, nachdem er einmal eingetreten ist, auch beim Ab- 
kühlen des Drahtes bestehen bleibt. Erst nach längerem Unterbrechen 
der Versuche hört der Gegeneffekt bei tieferen Drahttemperaturen auf, 
nämlich dann, wenn der Draht durch vorhandene Spuren von Sauerstoff 
wieder vergiftet ist. Dies Verhalten macht es wahrscheinlich, daß der 
Gegeneffekt durch die bei der Wiedervereinigung der Wasserstoffatome 
am Draht frei werdende Wärme hervorgerufen wird. 

Weitere Versuche zur Sicherstellung dieser Annahme wurden in 
folgender Weise angestellt: Vor Füllung des Gefäßes mit Wasserstoff 
wurde dieses hoch evakuiert und gleichzeitig stark erhitzt. Ferner 
wurde der Draht zunächst in Wasserstoffatmosphäre und dann im Hoch- 
vakuum geglüht, um sämtliche Spuren von Sauerstoff und Wasserdampf 
zu entfernen. Sodann wurde aufs sorgfältigste gereinigter Wasserstoff 
(elektrolytisch entwickelt, über Palladiumasbest, Phosphorpentoxyd und 
durch flüssige Luft geleitet) in das Gefäß gebracht und der Einfluß der 
Bestrahlung untersucht. Nach dieser Vorbehandlung zeigt sich der 
Gegeneffekt schon bei geringen Dralittemperaturen. Durch Zulassen von 
etwas Sauerstoff oder Luft wird der Draht wieder vergiftet und der 
Gegeneffekt verschwindet. 

Eine weitere Erscheinung, die ihre zwanglose Deutung darin findet, 
daß der Gegeneffekt mit dem Woodschen Rekombinationseffekt identisch 
ist, ist folgende: Bestrahlt man das untersuchte Gas in kurzen Zeit- 
abständen (etwa jede Minute) und bestimmt die Größe des ursprünglich 
untersuchten Fffektes der Zunahme des Wüärmeleitvermögens, so zeigt 
sich jedesmal eine deutliche Abnahme des Größe des Efifektes. Nach 
längerer Pause (etwa 10 Minuten) erreicht er aber wieder seine alte 
Größe. Diese Erscheinung weist darauf hin, daß der durch die Bestrah- 
lung geschaffene atomare Wasserstoff die vergiftende Schicht des Drahtes 
allmählich entfernt: dadurch tritt zum Teil Wiedervereinigung der 
Atome am Draht und infolgedessen Erwärmung desselben ein, die den 
eigentlichen Effekt schwächt. Nach Aufhören der Bestrahlung und damit 
der Wirkung der Wasserstoffatome stellt sich allmählich wieder die alte 
Vergiftung und damit die ursprüngliche Größe des Effektes ein. Ist der 
Wasserstoff und das Gefäß vor der Messung mit allergrößter Sorgfalt 
gereinigt, der Draht aber vorher nicht geglüht, so daß er noch mit Sauer- 
stoff bedeckt ist, so tritt nur bei den ersten Bestrahlungen ein Effekt 
ein, der (bei gleichbleibender Drahttemperatur) allmählich schwächer 
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wird und in den Gegeneffekt übergeht, ohne daß auch nach längerem 
Stehen eine Erholung stattfindet: eben aus dem Grunde, weil kein Sauer- 
stoff zur Vergiftung zur Verfügung steht. 

Das Drahtmaterial war bei diesen Versuchen meist Platin: jedoch 
traten die gleichen Effekte auch bei Eisen- und Nickeldrähten auf. Eine 
quantitative Messung des Einflußes des Drahtmaterials ist bisher noch 
nicht durchgeführt. 

Die von mir gegebene Deutung der beschriebenen Versuche findet 
eine Stütze in den Versuchsresultaten von K. F. Bonhoeffer’), ver- 
öffentlicht in einer vor kurzem erschienenen Abhandlung über das Ver- 
halten von aktivem Wasserstoff. In dieser Arbeit wird der nach der 
Woodschen Methode durch elektrische Entladungen gewonnene aktive 
Wasserstoff systematisch auf seine physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften hin untersucht. Das Ergebnis ist der wohl gauz überzeugende 
Nachweis, daß der aktive Wasserstoff mit atomarem identisch ist. Be- 
sonders interessant ist, daß auch Bonhoeffer bei seinen Messungen die 
Festellung machte, daß bei schneller Wiederholung die Metalloberflüche 
allmählich entgiftet wird und sich dann wieder erholt. Bei seiner, von 
der meinen ganz verschiedenen Meßmethode (Radiometer, vgl. Le 
S.209 bis 210) nehmen die Ausschläge bei schneller Wiederholung zu, bei 
mir nehmen sie ab: in beiden Fällen in völliger Übereinstimmung mit - 
der Anschauung über die Art des Vorgangs. 

Diese Übereinstimmung der Eigenschaften des durch Entladung ge- 
bildeten aktiven Wasserstoffs und des durch Stöße zweiter Art dissozi- 
ierten Wasserstoffs ist wiederum eine Bestätigung der Ansicht, daß die 
beiden Gase identisch sind. Bei meinen Untersuchungen fällt ja die 
bei Wood und Bonhoeffer immer noch vorhandene Möglichkeit, die 
Eigenschaften des aktiven Wasserstoffs auf Ionenwirkungen zurück- 
zuführen, weg, so dab also wohl die Identität als sicher festgestellt be- 
trachtet werden kann. 

Zu demselben Ergebnis führen auch die Messungen der Größenord- 
nung der Lebensdauer: der Wasserstoffatome. Nach Wood ist diese 
etwa ein fünftel Sekunde; bei Bonhoeffer ergibt sich ungefähr der 
gleiche Wert. Aus meinen Messungen läßt sich ebenfalls die Lebens- 
dauer, wenigstens der Größenordnung nach, bestimmen. 

Nimmt man an, daß jedes angeregte Quecksilberatom durch einen 
Stoß zweiter Art ein Weasserstoffmolekül dissozuert, was nach den 


1) K. F. Bonhoeffer, ZS. f. phys. Chem. 118, 199, 1924. 
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Untersuchungen von Franck und seinen Schülern!) bei den von mir 
benutzten Drucken wahrscheinlich ist, so ist die Zahl Z der pro Zeit- 
einheit entstehenden Wasserstoffatome gleich der doppelten Zahl der 
pro Sekunde angeregten Quecksilberatome. Wird nun pro Sekunde die 
Energie E von dem Gasgemisch absorbiert, so ist, da bei jedem A bsorptious- 
akt die Energie h.v (v ist die Frequenz der anregenden Resonanzlinie 
2537 Ä-E. des Quecksilbers) der auffallenden Strahlung entzogen wird, 
Z = i Wenn also ną die Zahl der Wasserstoffatome ist, so ist die 


Zunahme derselben pro Sekunde durch Stöße zweiter Art, also die 
Bildungsgeschwindigkeit 

dna _ 2E 

( dt ) o hv 


Was die Geschwindigkeit der Rückbildung der Atome zu Molekülen 
betrifft, so erscheint es am richtigsten, sie der Zahl der vorhandenen 
Wasserstoffatome direkt proportional zu setzen. Denn nach den vorliegenden 
Erfahrungen hat man es wahrscheinlich bei der Bildung der Wasserstoff- 


moleküle im wesentlichen mit einer Oberflächenreaktion zu tun, bei der die 
auf die betreffende Fläche treffenden Atome mit an dieser schon vorhandenen 
adsorbierten Atomen reagieren. Da beiden von mir benutzten Drucken von 
‚mehreren Zentimetern Quecksilber eine Abhängigkeit der adsorbierten Atom- 
zahl vom Druck kaum noch vorhanden sein wird, ist also die Vereinigungs- 
geschwindigkeit proportional der Zahl der auf die Fläche in der Zeiteinheit 
auftreffienden Atome, d. h. auch der Zahl ną der vorhandenen Atome zu 
setzen. Würde die Reaktion eine homogene Gasreaktion sein, so müßte 
ihre Geschwindigkeit nach den Überlegungen von Born und Franck ?), 
nach welchen Molekülbildung nur bei Dreierstößen eintreten kann, pro- 
portional der dritten Potenz der Atomzalhl sein. Es scheint nicht aus- 
geschlossen und es ist beabsichtigt, mit der vorliegenden Methode eine 
genauere Prüfung des Reaktionsmechanismus auszuführen. Auf Grund 
der obigen Darlegungen ist die Abnahme der Zahl der Wasserstoffatome, 
die Rückbildungsgeschwindigkeit, proportional der Zahl n, zu setzen, also 


dn. 
ES ) == — Cha 


Der hieraus folgende exponentielle Abfall stimmt gut mit den Bonhoeffer- 
schen Meßresultaten überein, wenn man c = 2 setzt. 


1) J. Franck, Le, und G. Cario, ZS. f. Phys. 10, 185, 1922. 
2) M. Born und J. Franck, Ann. der Phys. 76, 225, 1925, und ZS. f. Phys. 
81, 411, 1925. 
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Im stationären Zustand, dessen Einstellung bei meinen Untersuchungen 
stets abgewartet wurde, ist die gesamte Änderung der Zahl der Atome 


gleich Null, d. h. 
du, E Hoh 
ee 


2E 
a ee Cha. 
hv 


oder 


Ist & der Dissoziationsgrad des Wasserstoffs unter dem Einfluß der 
Strahlung und bezeichnet man die Zahl der vorhandenen Wasserstoff- 


na 


moleküle mit nm, so ist & = SCH da ja bei meinen Versuchen stets 
H m 
na L nm ist. Also folgt: 
2E 
č = SSC 
hv nm 


e folgt aus den Messungen der Änderung des Wärmeleitvermögens, 
Ha ist bekannt, also ist durch Messung der pro Sekunde absorbierten 
Energie E die Größe c, welche für die Lebensdauer der Wasserstoffatome 
charakteristisch ıst, zu bestimmen. 

Zur Messung der absorbierten Energie wurde ein Quarzgefäß mit 
parallelen Endflächen benutzt, und zwar wurde einmal die Energie 
gemessen, die das Meßgefäß durchsetzte, wenn es hoch evakuiert war 
und alle Dämpfe ausgefroren waren, und dann die Energie, wenn das 
Gefäß mit dem untersuchten Wasserstoff-Quecksilberdampfgemisch gefüllt 
war. Zur Messung diente eine Thermosäule: ihre Eichung erfolgte durch 
die Strahlung der Hefnerkerze, für welche genaue von Gerlach!) aus- 
geführte Bestimmungen vorliegen. 

Der Wert von e ist aus der Änderung des Wärmeleitvermögens zu 
berechnen unter der Annahme, daß das Wärmeleitvermögen der Gas- 
mischung sich additiv aus dem der Moleküle /, und dem der Atome la 
zusammensetzt. Diese Annahme ist ın Anbetracht des Umstandes, daß 
alle angegebenen Werte infolge der großen Schwierigkeiten der Messung 
der Änderung des Wärmeleitvermögens nur Angaben der Größenordnung 
sind, durchaus zulässig. Es ist daher: 


1) W. Gerlach, Phys. ZS. 14, 577, 1913. 
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oder b 
re 
ee] 
a 
wo 
b— fa — Im 
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die relative Änderung des Wärmeleitvermögens ist, die gemessen wird. 
S la. Be 
Der Wert von -* ist nach der kinetischen Gastheorie!) berechenbar: 
m 
ED 

Im Gmfm d. 

Hierbei ist ¢ die mittlere Geschwindigkeit, f die Zahl der Freiheits- 
grade und d der Durchmesser der Atome bzw. Moleküle. (Index a bzw. m). 


ec 3 € | 
Setzt man die Zahlenwerte für diese Gröben ein fa e dE ER y2, 


Ts 


m Ə Cm 

Ôa = 1,06. 10-8cm°?) und Ôm = 2.4. 10-8cm 3), so folgt für & der 
Wert 0,0003. 

Unter Benutzung dieses Wertes und der Messungsergebnisse für E 
ergibt sich 

c = 4. 

Hieraus folgt, da nach den obigen Überlegungen die Rückbildung 

der Moleküle, d. h. die Abnahme der Zahl der Atome nach der Gleichung 


ën E EE 


erfolgt, daB die Konzentration des atomaren Wasserstoffs nach einer 
viertel Sckunde auf den eten Teil gesunken ist. Dieser Wert ist natürlich 
in hohem Maße von der Temperatur und vor allem von der Vergiftung 
der Gefäßwände abhängig, aber er ist von derselben Größenordnung (etwa 
1 Sekunde), die von Wood und Bonhoeffer für die Lebensdauer des 
aktiven Wasserstoffs bestimmt wurde. Dies ist ein weiteres Argument 
für die Identität des aktiven und atomaren Wasserstoffs. 


Marburg a d Lahn, Physikalisches Institut der Universität, 
den 30. Juni 1925. 


1) Vgl. z.B. Cl. Schaefer, Einführung in die theorethische Physik, 2, 380. 

2) Dies ist der aus dem Bohrschen Atommodell folgenden Wert, s. A. Sommer- 
feld, Atombau und Spektrallinien. 4. Aufl., S. 108. 

3) S. z.B. A. Eucken, Phys. ZS. 14, 331, 1913. 


Über quantentheoretische Umdeutung 
kinematischer und mechanischer Beziehungen. 
Von W. Heisenberg in Göttingen. 

(Eingegangen am 29. Juli 1925.) 


Ia der Arbeit soll versucht werden, Grundlagen zu gewinnen für eine quanten- 
theoretische Mechanik, die ausschließlich auf Beziehungen zwischen prinzipiell 
beobachtbaren Größen basiert ist. 


Bekanntlich läßt sich gegen die formalen Regeln, die allgemein in 
der (Juantentheorie zur Berechnung beobachtbarer Größen (z. B. der 
Energie im Wasserstoffatom) benutzt werden, der schwerwiegende Ein- 
wand erheben, daß jene Rechenregeln als wesentlichen Bestandteil Be- 
ziehungen enthalten zwischen (Größen, die scheinbar prinzipiell nicht 
beobachtet werden können (wie z. B. Ort, Umlaufszeit des Elektrons), 
daß also jenen Regeln offenbar jedes anschauliche physikalische Funda- 
ment mangelt, wenn man nicht immer noch an der Hoffnung festhalten 
will. daß jene bis jetzt unbeobachtbaren Größen später vielleicht experi- 
mentell zugänglich gemacht werden könnten. Diese Hoffnung könnte 
als berechtigt angesehen werden, wenn die genannten Regeln in sich 
konsequent und auf einen bestimmt umgrenzten Bereich quantentheoretischer 
Probleme anwendbar wären. Die Erfahrung zeigt aber, daß sich nur 
das Wasserstoffatom und der Starkeffekt dieses Atoms jenen formalen 
Regeln der Quantentheorie fügen, daß aber schon beim Problem der 
„zekreuzten Felder“ (Wasserstoffatom in elektrischem und magnetischem 
Feld verschiedener Richtung) fundamentale Schwierigkeiten auftreten, 
daß die Reaktion der Atome auf periodisch wechselnde Felder sicherlich 
nicht durch die genannten Regeln beschrieben werden kann, und daß 
schließlich eine Ausdehnung der Quantenregeln auf die Behandlung der 
Atome mit mehreren Elektronen sich als unmöglich erwiesen hat. Es 
ist üblich geworden. dieses Versagen der quantentheoretischen Regeln, 
die ja wesentlich durch die Anwendung der klassischen Mechanik 
charakterisiert waren, als Abweichung von der klassischen Mechanik zu 
bezeichnen. Diese Bezeichnung kann aber wohl kaum als sinngemäß 
angesehen werden, wenn man bedenkt, daß schon die (ja ganz allgemein 
gültige) Einstein-Bohrsche Frequenzbedingung eine so völlige Absage 
an «ie klassische Mechanik oder besser, vom Standpunkt der Wellen- 
theorie aus, an die dieser Mechanik zugrunde liegende Kinematik dar- 


‘stellt, daß auch bei den einfachsten quantentheoretischen Problemen an 
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eine Gültigkeit der klassischen Mechanik schlechterdings nicht gedacht 
werden kann. Bei dieser Sachlage scheint es geratener, jene Hoffnung 
auf eine Beobachtung der bisher unbeobachtbaren Größen (wie Lage, 
Umlaufszeit des Elektrons) ganz aufzugeben, gleichzeitig also einzuräumen. 
daß die teilweise Übereinstimmung der genannten Quantenregeln mit der 
Erfahrung mehr oder weniger zufällig sei, und zu versuchen, eine der 
klassischen Mechanik analoge quantentheoretische Mechanik auszubilden, 
in welcher nur Beziehungen zwischen beobachtbaren Größen vorkommen. 
Als die wichtigsten ersten Ansätze zu einer solchen quantentheoretischen 
Mechanik kann man neben der Frequenzbedingung die Kramerssche 
Dispersionstheorie?) und die auf dieser Theorie weiterbauenden Arbeiten?) 
ansehen. Im folgenden wollen wir einige neue quantenmechanische Be- 
ziehungen herauszustellen suchen und zur vollständigen Behandlung einiger 
spezieller Probleme benutzen. Wir werden uns dabei auf Probleme von 
einem Freiheitsgrade beschränken. 

& 1. In der klassischen Theorie ist die Strahlung eines bewegten 


Elektrons (in der Wellenzone, d.h. € n Ò “) nicht allein durch die 
Ausdrücke: 


€ = -sa [eleh]) 
DV = alòr] 


gegeben, sondern es kommen in nächster Näherung noch Glieder hinzu, 
z. B. von der Form 
— dv 

ro? 
die man als „Quadrupolstrahlung“ bezeichnen kann, in noch höherer Nähe- 


rung Glieder z. B. der Form r 


sat; 
in dieser Weise läßt sich die Näherung beliebig weit treiben. (Im 
Vorhergehenden bedeuteten: ©, O die Feldstärken im Aufpunkt, e die 
Ladung des Elektrons, r den Abstand des Elektrons vom Aufpuukt, 
v die Geschwindigkeit des Elektrons.) 

Man kann sich fragen, wie jene höheren Glieder in der Quanten- 
theorie aussehen müßten. Da in der klassischen Theorie die höheren 


1) H. v. Kramers, Nature 118, 673, 1924. 

3) M. Born, ZN. f. Phys. 26, 379, 1924. H. A. Kramers und W. Heisen- 
berg, ZS. f. Phys. 31, 681, 1925. M. Born und P. Jordan, ZS. f. Phys. (Im 
Erscheinen.) 
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Näherungen einfach berechnet werden können, wenn die Bewegung 
des Elektrons bzw. ihre Fourierdarstellung gegeben ist. so wird man in 
der (uantentheorie Ähnliches erwarten. Diese Frage hat nichts mit 
Elektrodynamik zu tun, sondern s'e ist, dies scheint uns besonders 
wichtig, rein kinematischer Natur; wir können sie in einfachster Form 
folgendermaßen stellen: Gegeben sei eine an Stelle der klassischen Größe 
x(t) tretende quantentheoretische Größe; welche quantentheoretische 
Größe tritt dann an Stelle von z(t)? 

Bevor wir diese Frage beantworten können, müssen wir uns daran 
erinnern, daß es in der Quantentheorie nicht möglich war, dem Elektron 
einen Punkt im Raum als Funktion der Zeit mittels beobachtbarer 
(Größen zuzuordnen. Wohl aber kann dem Elektron auch in der 
(Juantentheorie eine Ausstrahlung zugeordnet werden; diese Strahlung 
wird beschrieben erstens durch die Frequenzen, die als Funktionen zweier 
Variablen auftreten, quantentheoretisch in der Gestalt: 


v(m, n—a) = $ (W) — Win — eil 


in der klassischen Theorie in der Form: 


(n,a) = nN =ar 

v (h, — b =— Bun or rn 

P ech * h dn 

(Hierin ist n.h — J, einer der kanonischen Konstanten, gesetzt.) 


Als charakteristisch für den Vergleich der klassischen mit der 
Quantentheorie hinsichtlich der Frequenzen kann man die Kombinations- 


relationen anschreiben: 
Klassisch: 


v (n,a) Lon B) = v (n,œ + B). 
Quantentheoretisch: 
v(n,n —a) + v(n— «u, n — a — p) = v (n,n — a EI 
bzw. v(n—ß,n—a— PB) + v(n,n— PB) = v(n,n—a— B). 

Neben den Frequenzen sind zweitens zur Beschreibung der Strahlung 
notwendig die Amplituden; die Amplituden können als komplexe Vek- 
toren (mit je sechs unabhängigen Bestimmungsstücken) aufgefaßt werden 
und bestimmen Polarisation und Phase. Auch sie sind Funktionen der 
zwei Variablen n und e, so daß der betreffende Teil der Strahlung durch 
den folgenden Ausdruck dargestellt wird: 


Quantentheoretisch: 
Re {A (n, n — a) eien, n—a)t), (1) 
Klassisch: 
Re (Aa (n) geil at), (2) 


OH? 
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Der (in X enthaltenen) Phase scheint zunächst eine physikalische 
Bedeutung in der Quantentheorie nicht zuzukommen, da die Frequenzen 
der Quantentheorie mit ihren Oberschwingungen im allgemeinen nicht 
kommensurabel sind. Wir werden aber sofort sehen, daß die Phase 
auch in der Quantentheorie eine bestimmte, der in der klassischen Theorie 
analoge Bedeutung hat. Betrachten wir jetzt eine bestimmte Größe z(t) 
in der klassischen Theorie, so kann man sie repräsentiert denken durch 
eine Gesamtheit von Größen der Form 


U. (n) eio(n).at, 
die, je nachdem die Bewegung periodisch ist oder nicht, zu einer Summe 
oder zu einem Integral vereinigt x(t) darstellen: 


+ o 


x (n, t) — $o 2. (n) ei (n).«t 


— oo 


bzw. + 
x(n, t) = | A,(n) iemet da. 


— 20 


(2a) 


Eine solche Vereinigung der entsprechenden quantentheoretischen 
Größen scheint wegen der Gleichberechtigung der Größen n, n — e nicht 
ohne Willkür möglich und deshalb nicht sinnvoll; wohl aber kann man 
die Gesamtheit der Größen 


A (n, n — oi eiw(n,n—a)t 
als Repräsentant der Größe x (t) auffassen und dann die oben gestellte 


Frage zu beantworten suchen: Wodurch wird die Größe z (t)? repräsentiert 
Die Antwort lautet klassisch offenbar so: 


+ 00 
B3 (n) Ermit — So dÉ GE eiu(n)(e+ß—e)t (3) 
+ x 
bzw. =Í Ad; att Diere de, (4) 
wobei dann 
+: 
z (Ù)? = >3 Ba (n) do met (5) 
TR 
bzw. = | Bz (n)ete mèta B. (6) 


— 00 


gen. EEE. 
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Quantentheoretisch scheint es die einfachste und natürlichste An- 
nahme, die Beziehungen (3, 4) durch die folgenden zu ersetzen: 


+ o 
R (n,n — p) ée mn- it — De Ann —a) 4 (n — a, n — PB) denn (7) 
+% 
bzw. = | da A(n, n — a) A (n — a, n— B)evn.n-Pt:; (8) 


und zwar ergibt sich diese Art der Zusammensetzung nahezu zwangläufig 
aus der Kombinationsrelation der Frequenzen. Macht man diese An- 
nahme (7) und (8), so erkennt man auch, (laß die Phasen der quanten- 
theoretischen A eine ebenso große physikalische Bedeutung haben wie 
die in der klassischen Theorie: nur der Anfangspunkt der Zeit und daher 
eine allen Y gemeinsame Phasenkonstante ist willkürlich und ohne 
physikalische Bedeutung; doch die Phase der einzelnen A geht wesent- 
lich in die Größe B ein!). Eine geometrische Interpretation solcher 
quantentheoretischer Phasenbeziehungen in Analogie zur klassischen 
Theorie scheint zunächst kaum möglich. 


Fragen wir weiter nach dem Repräsentant der Größe z(t)’, so finden 
wir ohne Schwierigkeit: 


Klassisch: 
+ œ +00 
C (n, y) = SDa Am) Ag (0) Ap — a —p (n). (9) 


Quantentheoretisch: 
+ œo 4+ o 


C (n, n— y) = D D e p A(n, n-a) Una, n—u—f) A (n—x-—ß, n—y) (10) 


bzw. die entsprechenden Integrale. 


In ähnlicher Weise lassen sich alle Größen der Form z(t)” quanten- 
theoretisch darstellen, und wenn irgend eine Funktion f[x(t)] gegeben 
ist, so kann man offenbar immer dann, wenn diese Funktion nach Potenz- 
reihen in x entwickelbar ist, das quantentheoretische Analogon finden. 
Eine wesentliche Schwierigkeit entsteht jedoch, wenn wir zwei Größen 
x(t), y (t) betrachten und nach dem Produkt x(t) y (t) fragen. 


1) Vgl. auch H. A. Kramers und W. Heisenberg, Le In die dort 
benutzten Ausdrücke für das induzierte Streumoment gehen die Phasen wesent- 
lich ein. 
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Sei z(t) durch A, y(t) durch ® charakterisiert, so ergibt sich als 
Darstellung von z (t). y (t): et 
Ca (n) = > Aa (0) Bg-a (N). 

Quantentheoretisch: 


+ 
C (n, n — B) = De A (n,n — a) B (n — a,n — B). 


Während klassisch z (t) . y (t) stets gleich y (t) x(t) wird, braucht dies 
in der Quantentheorie im allgemeinen nicht der Fall zu sein. — In speziellen 
Fällen, z. B. bei der Bildung von z(t).<(t)}°, tritt diese Schwierigkeit 
nicht auf. 

Wenn es sich, wie in der zu Beginn dieses Paragraphen gestellten 


Frage, um Bildungen der Form S 

v (t) è (t) 
handelt, so wird man quantentheoretisch vt ersetzen sollen durch 
vi piv ci 


5 , um zu erreichen, daB vv als Differentialquotient von 5 auf- 


tritt. In ähnlicher Weise lassen sich wohl stets naturgemäße quanten- 
theoretische Mittelwerte angeben, die allerdings in noch höherem Grade 
hypothetisch sind als die Formeln (7) und (8). 

Abgesehen von der eben geschilderten Schwierigkeit dürften Formeln 
vom Typus (7), (8) allgemein genügen, um auch die Wechselwirkung der 
Elektronen in einem Atom durch die charakteristischen Amplituden der 
Elektronen auszudrücken. 

$ 2. Nach diesen Überlegungen, welche die Kinematik der Quanten- 
theorie zum Gegenstand hatten, werden wir zum mechanischen Problem 
übergehen, das auf die Bestimmung der A, v, W aus den gegebenen 
Kräften des Systems abzielt. In der bisherigen Theorie wird dieses 
Problem gelöst in zwei Schritten: 

L Integration der Bewegungsgleichung 


F + f(e) = 0. (11) 
2. Bestimmung der Konstante bei periodischen Bewegungen durch 
$ pag E d mxzdı = J (= nh). (12) 


Wenn man sich vornimmt, eine quantentheoretische Mechanik auf- 
zubauen, welche der klassischen möglichst analog ist, so liegt es wohl 
sehr nahe, die Bewegungsgleichung (11) direkt in die Quantentheorie zu 
übernehmen, wobei es nur notwendig ist — um nicht vom sicheren Fun- 
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dament der prinzipiell beobachtbaren Größen abzugehen —, an Stelle der 
Größen x, f(x) ihre aus $1 bekannten quantentheoretischen Repräsentanten 
zu setzen. In der klassischen Theorie ist es möglich, die Lösung von 
(11) durch Ansatz von x in Fourierreihen bzw. Fourierintegralen mit 
unbestimmten Koeffizienten (und Frequenzen) zu suchen; allerdings er- 
halten wir dann im allgemeinen unendlich viele Gleichungen mit unendlich 
vielen Unbekannten bzw. Integralgleichungen, die sich nur in speziellen 
Fällen zu einfachen Rekursionsformeln für die X umgestalten lassen. In 
der Quantentheorie sind wir jedoch vorläufig auf diese Art der Lösung 
von (11) angewiesen, da sich, wie oben besprochen, keine der Funktion 
x (n,t) direkt analoge quantentheoretische Funktion definieren ließ. 

Dies hat zur Folge, daß die quantentheoretische Lösung von (11) 
zunächst nur in den einfachsten Fällen durchführbar ist. Bevor wir auf 
solche einfache Beispiele eingehen, sei noch die quantentheoretische Be- 
stimmung der Konstante nach (12) hergeleitet. Wir nehmen also an, daß 
die Bewegung (klassisch) periodisch sei: 


+90 
x = Die Deg (13) 
— co 
danu ist FR 
mr = m D) a (1n) -ia copen! 
und 


+0 
P mids = = $ mr? dt — 2am >r Qa (N) 4a (N) n. 


Da ferner a_,(n) — a,(n) ist (x soll reell sein), so folgt 
| u 
$ mi? dt — 2am Die | la (n) ee, (14) 


Dieses Phasenintegral hat man bisher meist gleich einem ganzen 
Vielfachen von h, also gleich n.h gesetzt; eine solche Bedingung fügt sich 
aber nicht nur sehr gezwungen der mechanischen Rechnung ein, sie erscheint 
auch selbst vom bisherigen Standpunkt aus im Sinne des Korrespondenz- 
prinzips willkürlich; denn korrespondenzmäßig sind die J nur bis auf 
eine additive Konstante als ganzzahlige Vielfache von % festgelegt, und 
an Stelle von (14) hätte naturgemäß zu treten: 


d d y 
TERETA Se — e tA dt 
ES (n h) In Pms t, 


das heißt un 


d 
h = 2nm- Die EEN (15) 
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Eine solche Bedingung legt allerdings die a, dann auch nur bis auf 
eine Konstante fest, und diese Unbestimmtheit hat empirisch in dem Auf- 
treten von halben Quantenzahlen zu Schwierigkeiten Anlaß gegeben. 

Fragen wir nach einer (14) und (15) entsprechenden quanten- 
theoretischen Beziehung zwischen beobachtbaren Größen, so stellt sich die 
vermißte Eindeutigkeit von selbst wieder her. 

Zwar besitzt eben nur Gleichung (15) eine an die Kramerssche Dis- 
persionstheorie anknüpfende einfache quantentheoretische Verwandlung '): 


h — Anm De (|a(n,n + a)?o(n,n + a) — ann — a)? 0 (n, nell, (16) 
0 


doch diese Beziehung genügt hier zur eindeutigen Bestimmung der «: 
denn die in den Größen a zunächst unbestimmte Konstante wird von 
selbst durch die Bedingung festgelegt, daß es einen Normalzustand geben 
solle, von dem aus keine Strahlung mehr stattfindet: sei der Normal- 
zustand mit n, bezeichnet, so sollen also alle 


a (no: ng — a) = V (für æ > 0) 


sein. Die Frage nach halbzahliger oder ganzzahliger Quantelung dürfte 
daher in einer quantentheoretischen Mechanik, die nur Beziehungen 
zwischen beobachtbaren Größen benutzt, nicht auftreten können. 

Die Gleichungen (11) und (16) zusanımen enthalten, wenn sie sich 
lösen lassen, eine vollständige Bestimmung nicht nur der Frequenzen und 
Energien, sondern auch der quantentheoretischen Übergangswahrscheiu- 
lichkeiten. Die wirkliche mathematische Durchführung gelingt jedoch 
zunächst nur in den einfachsten Fällen; eine besondere Komplikation 
entsteht auch bei vielen Systemen, wie z. B. beim Wasserstoffatom, 
dadurch, daß die Lösungen teils periodischen, teils aperiodischen Be- 
wegungen entsprechen, was zur Folge hat, daB die quantentheoretischen 
Reihen (7), (5) und die Gleichung (16) stets in eine Summe und ein 
Integral zerfallen. Quantenmechanisch läßt sich eine Trennung in „perio- 
dische und aperiodische Bewegungen“ im allgemeinen nicht durchführen. 

Trotzdem könnte man vielleicht die (ileichungen (11) und (16) 
wenigstens prinzipiell als befriedigende Lösung des mechanischen Problems 
ansehen, wenn sich zeigen ließe, daß diese Lösung übereinstimmt bzw. 
nicht in Widerspruch steht mit den bisher bekannten quantenmechanischen 
Beziehungen; dab also eine kleine Störung eines mechanischen Problems 


zu Zusatzeliedern in der Energie bzw. in den Frequenzen Anlaß gibt, die 
1) Diese Beziehung wurde schon auf Grund von Betrachtungen von Dispersion 
gegeben von W. Kuhn, ZN. f. Phys. 33. 408, 1925, und Thomas, Naturw. 18. 1925. 


Quantentheoretische Umdeutung kinematischer u. mechanischer Beziehungen. 887 


eben den von Kramers und Born gefundenen Ausdrücken entsprechen 
— ım Gegensatz zu denen, welche die klassische Theorie liefern würde. 
Ferner müßte untersucht werden, ob im allgemeinen der Gleichung (11) 
auch in der hier SOESSCH ABENER quantentheoretischen Auffassung ein 


Energieintegral m a 


S + U(x) = const entspricht und ob die so ge- 


WwW 
wonnene Energie — ähnlich, wie klassisch gilt: v — A — «ler Be- 


0J 

dingung genügt: 4W =— h.v. Eine allgemeine Beantwortung dieser 
Fragen erst könnte den inneren Zusammenhang der bisherigen -quanten- 
mechanischen Versuche dartun und zu einer konsequent nur mit beob- 
achtbaren Größen operierenden Quantenmechanik führen. Abgesehen von 
einer allgemeinen Beziehung zwischen der Kramersschen Dispersions- 
formel und den Gleichungen (11) und (16) können wir die oben gestellten 
Fragen nur in den ganz speziellen, durch einfache Rekursion lösbaren 
Fällen beantworten. 

Jene allgemeine Beziehung zwischen der Kramersschen Dispersions- 
theorie und unseren Gleichungen (11), (16) besteht darin, daß aus 
Gleichung (11) (d. h. ihrem quantentheoretischen Analogon) ebenso wie 
in der klassischen Theorie folgt, daß sich das schwingende Elektron 
gegenüber Licht, das viel kurzwelliger ist als alle Eigenschwingungen 
des Systems, wie ein freies Elektron verhält. Dieses Resultat folgt auch 
aus der Kramersschen Theorie, wenn man noch Gleichung (16) berück- 
sichtigt. In der Tat findet Kramers für das durch die Welle E cos 2 xvt 
induzierte Moment: 

OR EE 
h m v“ (n,n + u) — v 
ja (n, n — a) ° v (n. n ell 
v? (n, n— u) Af 8 


also für v > v(n,n Lei 
O 2E” cos2 xvt 
re 


— ja (n,n — «) °? v (n, n — a). 


M = ann +a) Pv(nn + a) 


was wegen (16) übergeht in 
e Ecos2 avt 
Pes ee 
uv. Am 
83. Als einfachstes Beispiel soll im folgenden der anharmonische 
Oszillator behandelt werden: 


T+ orp hè = 0. (17) 
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Klassisch läßt sich diese Gleichung befriedigen durch einen Ansatz 
der Form 
rz Aa, + a cost + Aa,cos2wt + A'a, cos3 wt + ---A’—1Ia,cosrot. 
wobei die a Potenzreihen in A sind, die mit einem von A freien Gliede 
beginnen. Wir versuchen quantentheoretisch einen analogen Ansatz und 
repräsentieren x durch Glieder der Form 
Aa(n,n); a(n,n — l)coswa(n,n — Dt: Aafln,n — 2) cos œw (n, n — Zut: 

... A7 la(n, n — t) cos w (n,n — mt... 

Die Rekursionsformeln zur Bestimmung der a und œ lauten (bis auf 

Glieder der Ordnung A) nach Gleichung (3), (4) bzw. (7), (8): 


Klassisch: 
3 
wad e ZEIL 
— ei Le: = 0; 


(— 4a? + oda) HE 0: (ai 
(— 90° + 0) a(n) Loge = 0; 


Quantentheoretisch : 
rn LI In 
EE 
— o (n,n — 1) + o = 1): 
ann 2) H oan 91. ETDD L o: 
(— œ? (n.n — 3) + wè) a (n, n — 3) 

a(n, n— l)a (n— 1,n—3)  a(n,n—?2)a(n— 2.n— 3) 

aE 


(On 


Hierzu kommt die Quantenbedingung: 
Klassisch (J = nh): 


d +2 la, fe 
L = 2am — r — 
gsr“ 
Quantentheoretisch: 


h = am [un +r n)| on + rn) — |an, n — r)? on n — m. 
- 


Dies ergibt in erster Näherung, sowohl klassisch wie quanten- 


theoretisch: 
i Di l 
ar (n) bzw. aè (n,n — l) = warn): . (20) 
EMO), 
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Quantentheoretisch läßt sich die Konstante in (20) bestimmen durch 
die Bedingung, daß oi, e — 1) im Normalzustand Null sein solle. 
Numerieren wir die n so, daß n im Normalzustand gleich Null wird, also 


n, = O, so fol 
0 gt ae nh 


mo, 


Aus den Rekursionsgleichungen (18) folgt dann, daß in der klassi- 


schen Theorie a, (in erster Näherung in A) von der Form wird x (r)n3, 
wo girl einen von n unabhängigen Faktor darstellt. In der Quanten- 
theorie ergibt sich aus (19) 


n! 
a (n,n — t) = x(t) Vrn (21) 


wobei %(r) denselben, von n unabhängigen Proportionalitätsfaktor dar- 
stellt Für große Werte von n geht natürlich der quantentheoretische 
Wert von a, asymptotisch in den klassischen über. 


Für die Energie liegt es nahe, den klassischen Ansatz 
m x? af ml S 
a EES ER 


zu versuchen, der in der hier durchgerechneten Näherung auch quanten- 
theoretisch wirklich konstant ist und nach (19), (20) und (21) den Wert hat: 


Klassisch: 
l 
W =, (22) 


(Quantentheoretisch [nach (7), (8)]: 
w= (n + iho 


2n 
(bis auf Größen der Ordnung 4°). 

Nach dieser Auffassung ist also schon beim harmonischen Oszillator 
die Energie nicht durch die „klassische Mechanik“, d. h. (22) darstellbar. 
sondern sie hat die Form (23). 

Die genauere Durchrechnung auch der höheren Näherungen in W, 


(23) 


a, o soll ausgeführt werden am einfacheren Beispiel des anharmonischen 


Oszillators vom Typus: 
T+ or +1 = 0. 


Klassisch kann man hier setzen: 
Aue : 2 = 
x — a,cosot+Aa,cosd3wt+ Ata,cosdat+---, 
analog versuchen wir quantentheoretisch den Ansatz 


ann — l) cos w (n,n — 1)t: Aa(n,n — 3)cos w (n,n — 3)t; 
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Die Größen a sind wieder Potenzreihen in A, deren erstes Glied, 
wie in (21), die Form hat: 


y ni 
a (n, n — tT) = x (T) Go — il? 


wie man durch Ausrechnen der den Gleichungen (18), (19) entsprechenden 
Gleichungen erhält. 

Führt man die Berechnung von œ, a nach (18), (19) bis zur Nähe- 
rung A? bzw. A durch, so erhält man: 


Inh 31? 
— 1c GË =- —- — — H 7 see 22 
gro, m A abioi mia l” eat C3) 


nh Bnh 
7 — Be, Kes _— -- Zr soo U Se 5 
ne al S l6moëm + ) ES 


39 (n —1)h 
3270, m 


w (n, n—1) = tà. 


1 Ai 
E Te H E , Cu 
a (n, n —3) 33 Vaneo 1)(n — 2) (1 A ) (26) 
Die Energie, die als das konstante Glied von 

mA 


2? p 
m -y +mo, > + j yt 


definiert ist (daß die periodischen Glieder wirklich alle Null sind, konnte 
ich nicht allgemein beweisen, in den durchgerechneten Gliedern war es 
der Fall), ergibt sich zu 


(n + 3ko Zo +n tph 
m EE: SE B.da o.m 
h’ öl 59 21 
De ee mn de a T a3 Be. Set . 97 
á rna Torta t z) ES 


Diese Energie kann man auch noch nach dem Kramers-Born- 
! . o mÀ | Se f 
schen Verfahren berechnen, indem man das Glied ER als Störungsglied 


zum harmonischen Oszillator auffaßt. Man kommt dann wirklich wieder 

genau zum Resultat (27), was mir eine bemerkenswerte Stütze für die 

zugrundegelesten quantenmechanischen Gleichungen zu sein scheint. 

Ferner erfüllt die nach (27) berechnete Energie die Formel [vgl. (24)]: 
o(n,n—1) 1 


Fa Wo) — Win — 1) 


welche ebenfalls als notwendige Bedingung für die Möglichkeit einer den 
Gleichungen (11) und (16) entsprechenden Bestimmung der Übergangs- 
wahrscheinlichkeiten zu betrachten ist. 
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Zum Schluß sei der Rotator als Beispiel angeführt und auf die Be- 
ziehung der Gleichungen (7), (8) zu den Intensitätsformeln beim Zeeman- 
effekt!) und bei den Multipletts?) hingewiesen. 

Sei der Rotator repräsentiert durch ein Elektron, das im konstanten 
Abstand a um einen Kern kreist. Die „Bewegungsgleichungen“ besagen 
dann klassisch wie quantentheoretisch nur, daß das Elektron im kon- 
stanten Abstand a eine ebene, gleichförmige Rotation um den Kern be- 
schreibt mit der Winkelgeschwindigkeit e Die „Quantenbedingung“ (16) 
ergibt nach (12): 


d 
rs u 2 xma? a), 


nach (16): 
h — 2am o (n + 1,n)— @ o (n,n — 1)), 
woraus in beiden Fällen folgt: 
h. (n + const 
(n,n — |) = aM d . 
Die Bedingung, daß im Normalzustand (n, — 0) die Strahlung ver- 
schwinden solle, führt zu der Formel: 


h.n 
(n,n — 1) = Jama (28) 
Die Energie wird 
W = e ci 
oder nach (7), (8) 
ea rer 
Bee 2° 2  Haiuo (m+n +3) 29) 


was wieder der Beziehung œ (n,n — 1) = E [W (n) — Win —1)] ge- 
nügt. Als Stütze für die von der bisher üblichen Theorie abweichenden 
Formeln (28) und (29) kann es angesehen werden, daß viele Banden- 
spektren (auch solche, bei denen die Existenz eines Elektronenimpulses 
unwahrscheinlich ist) nach Kratzer?) Formeln vom Typus (28), (29) 
(die man bisher der klassisch-mechanischen Theorie zuliebe durch halb- 
zahlige Quantelung zu erklären suchte) zu fordern scheinen. 


1) Goudsmit und R. de L. Kronig, Naturw. 18, 90, 1925; H. Hönl, ZS. 
f. Phys. 81, 340, 1925. 

2) R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 81, 885, 1925; A. Sommerfeld und 
H. Hönl, Sitzungsber. d. Preuß. Akad. d. Wiss. 1925, S. 141; H. N. Russell, 
Nature 115, 835, 1925. 

3) Vgl. z.B. A. Kratzer, Sitzungsber. d. Bayr. Akad. 1922, S. 107. 
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Um beim Rotator zu den Goudsmit-Kronig-Hönlschen Formeln 
zu gelangen, müssen wir das Gebiet der Probleme mit einem Freiheits- 
grad verlassen und annehmen, daß der Rotator, in irgendwelcher Richtung 
im Raume, um die Achse z eines äußeren Feldes eine sehr langsame Prä- 
zession 0 ausführe. Die dieser Präzession entsprechende Quantenzalıl 
heiße m. Dann wird die Bewegung repräsentiert durch die Grüßen 

z: an, n — l; m, m)cos œ (n, n —1l)t; 
x+ iy: b(n,n —1; mm —1)eilem.n-) + olt, 
b (n,n — 1; m — 1, m) efl— v (mn — 1) + olt, 
Die Bewegungsgleichungen lauten einfach: 
PHHP A, 
was nach (7) zu den Gleichungen?!) Anlaß gibt: 
ifla? (n,n-1;m,m) + b (n,n-1; m, m—1) + b?(n,n-l;m,m+1) 
+30? (n+l,n;m m) + b (n+1,n;m—1,m) + b? (n+1,n; m+1, m)} = a®. (30 
ta(n, n — l;m,m) a(n — 1, n — 2: m, m) 

= b(nn lm, me 4+ 1)b(n—1,n —2; m+ 1, m) 

+ b(n,n—l1;m,m— 1)b(n— 1,n — 2; m — 1. m). (31) 

Hierzu kommt nach (16) die Quantenbedingung: 

2am {b (n,n —l1; m, m — 1) o (n,n — 1) 
— b’ (n,n — 1; m — 1, m) œ (n, n — II = (m + const) h. (32) 

Die diesen Gleichungen entsprechenden klassischen Beziehungen: 

ia + b? +b = g; 
o = b,b; | (33) 
2 am (b? — b? )o = (m + const) h 


1 
7 


genügen (bis auf die unbestimmte Konstante bei m) zur eindeutigen Fest- 
legung der a,, b,, b_,- 

Die am einfachsten sich darbietende Lösung der quantentheoretischen 
Gleichungen (30), (31), (32) lautet: 


| l 
b(n, n—1; m m— 1) =a KEES 


4(n +};)n 
| | E TEE 1), 
b(n.n — l1; m —1,m) = a yepe rt 
a(n.n— l; m,m) =a we: > nm). 
(n +)” 


1) Die Gleichung (30) ist im wesentlichen identisch mit den Ornstein- 
Burgerschen Summenregeln. 
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Diese Ausdrücke stimmen mit den Formeln von Goudsmit, Kronig 
und Hönl überein; man kann jedoch nicht einfach einsehen, daß diese 
Ausdrücke die einzige Lösung von (30), (31), (32) darstellen — was mir 
jedoch bei Beachtung der Randbedingungen (Verschwinden der a,b am 
„Rande“, vgl. die oben zitierten Arbeiten von Kronig, Sommerfeld 
und Hönl, Russell) wahrscheinlich scheint. 

Eine der hier angestellten ähnliche Überlegung führt auch bei den 
Intensitätsformeln der Multipletts zu dem Ergebnis, daß die genannten 
Intensitätsregeln mit Gleichung (7) und (16) ım Einklang stehen. Dieses 
Resultat dürfte wiederum als Stütze insbesondere für die Richtigkeit der 
kinematischen Gleichung (7) anzusprechen sein. 

Ob eine Methode zur Bestimmung quantenthevretischer Daten durch 
Beziehungen zwischen beobachtbaren Größen, wie die hier vorgeschlagene, 
schon in prinzipieller Hinsicht als befriedigend angesehen werden könnte, 
oder ob diese Methode doch noch einen viel zu groben Angriff auf das 
physikalische, zunächst offenbar sehr verwickelte Problem einer quanten- 
theoretischen Mechanik darstellt, wird sich erst durch eine tiefergehende 
mathematische Untersuchung der hier sehr oberflächlich benutzten Me- 
thode erkennen lassen. 


Göttingen, Institut für theoretische Physik. 


Die Druckabhängigkeit der atomaren Schwingungs- 
| frequenzen bei elementaren Festkörpern. 


Von H. Sirk in Wien. 
(Eingegangen am 29. Juli 1925.) 


Es wird die relative Druckänderung der atomaren Schwingungsfrequenzen längs 

der Schmelzkurve einerseits nach Grüneisens Theorie des festen Zustandes, 

andrerseits aus Lindemanns Vorstellungen über den Schmelzvorgang berechnet. 

Für Blei können die Zahlenwerte dieser beiden Größen berechnet und miteinander 
verglichen werden. 


(rrüneisen!) hat eine Theorie des festen Zustandes aufgestellt, 
indem er von der Annahme ausging, daß die Atome durch anziehende 
und abstoßende Kräfte nach bestimmten Gleichgewichtslagen dirigiert 
werden. Aus den angenommenen Kräften wird unter Vernachlässigung 
der Kopplung die Atomfrequenz v abgeleitet. Grüneisen berechnet 
aus der von ihm auf Grund seiner Annahmen abgeleiteten Zustands- 
gleichung die Größe 


Y = 
Alnv en by 1) 


dìnv a Es 
i 7 


(v spezifisches Volumen, c, spezifische Wärme bei konstantem Volumen), 
die für verschiedene Elemente denselben Wert haben sollte. Das ist 
aber nicht der Fall, was nach Grüneisen gegen das von ihm an- 
genommene atomare Anziehungsgesetz spricht. Wohl aber ist, wie nach 
der Theorie zu erwarten, y bei demselben Element von Druck- und 
Temperaturänderungen in erster Annäherung unabhängig. Denn für ein 
die niederen Temperaturen umfassendes Intervall konnte sowohl die 
Temperaturänderung der Kompressibilität und des spezifischen Volumens 
als auch v aus dem konstant angenommenen y mit den Messungen ziem- 
lich übereinstimmend berechnet werden. Für höhere, der Schmelztem- 
peratur nahe Temperaturen, wo die Schwingungsamplituden verhältnis- 
mäßig groß sind, ist zwar nicht mehr zu erwarten, daß die tatsächlichen 
Verhältnisse durch die Theorie quantitativ einigermaßen zutreffend 
wiederzezeben werden. Trotzdem führt Grüneisen unter der Annahme, 


daß y bis zur Schmelztemperatur hinauf seinen Wert beibehält, eine 


1) E. Grüneisen, Ann. d. Phys. 39, 258, 1912. 
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Schätzung der relativen Volumenausdehnung zwischen Nullpunkt und 
Schmelztemperatur durch, die einer Schätzung dieser Größe, welche durch 
Extrapolation von empirischem Material gewonnen wurde, ziemlich nahe 
kommt. 

Es soll nun auf folgendem Wege versucht werden, ein Urteil dar- 
über zu gewinnen, inwieweit Grüneisens Vorstellungen bei der Schmelz- 
temperatur selbst gültig sind. Es wird unter der Annahme, daß y auch 
bei der Schmelztemperatur seinen Wert beibehält, die relative Druck- 
abhängigkeit des v längs der Schmelzkurve ermittelt. Dieselbe Rechnung 
wird mit der Frequenz v* durchgeführt, die sich aus Lindemanns Vor- 
stellungen über de Schmelztemperatur ergibt. 

Ex ist die relative Druckänderung von y längs der Schmelzkurve 


te, ar ® 


wo T., die Schmelztemperatur in absoluter Zählung, eine Funktion des 
Druckes darstellt. Der Index s bedeutet hier und im folgenden eine 
Differentiation längs der Schmelzkurve. Durch Differentiation von Inv 
nach p bzw. T mit lnv als Mittelsfunktion folgt unter nachträglicher 
Verwendung von (1): 


VA o aa 


(ler; 


Diese beiden Werte ergeben, in (2) eingesetzt: 


E e E]= 76-2) © 


wo % den kubischen Kompressionskoeffizienten pro Atmosphäre beim 
Schmelzpunkt, œ den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten beim 


dT s 
Schmelzpunkt und EE die Anderung der Schmelztemperatur pro Atmo- 
] 


sphäre bedeutet. Gleichung (3) gibt also die Druckänderunz von v 
pro Atmosphäre beim Schmelzpunkt nach Grüneisens Vorstellungen. 

Lindemann!) machte bei Aufstellung seiner Schmelzpunktsformel 
die Annalıme, daß das Verhältnis des Abstandes der ruhend gedachten 
Atomoberflächen zum Abstand ihrer Mittelpunkte konstant sei. Das ist 
bei dieser Untersuchung, wo die Druckabhängigkeit der Frequenz . bei 


1) F. Lindemann, Dissertation Berlin 1911. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIII. 60 
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ein und demselben Element behandelt wird, nicht zulässig, es muß dieses 
Verhältnis ọ als Funktion des spezifischen Volumens betrachtet werden. 
Weiter machen wir mit Lindemann die Annahme, daß Schmelzung ein- 
tritt, wenn die Amplituden der thermischen Schwingungen so groß ge- 
worden sind, daß die Oberflächen der als starrelastische Kugeln gedachten 
Atome sich berühren. Die Atome seien nach allen Richtungen gleich- 
mäßig gebunden. Der Abstand der Ruhelagen der Mittelpunkte zweier 
benachbarter Atome bei der Schmelztemperatur sei D, ihr Durchmesser s. 
Es ıst dann 

D =s + ọ D. (4) 
D hängt bei Volumenänderungen desselben Stoffes mit dem spezifischen 
Schmelzvolumen zusammen durch 


D= eus; 6) 
wo c bei demselben Element eme Konstante ist. Bei der Schmelz- 


oD 


temperatur ist die Schwingungsamplitude eines Atoms Zn seine mittlere 


kinetische Energie, wenn wir bei der Schmelztemperatur das Äquiparti- 
tionstheorem als gültig annehmen, proportional der Schmelztemperatur T. 
Es ist somit bei demselben Element ve? oi D? ~ T. Unter Verwendung 
von (5) ist v*?o?v’ls ~ T. Daraus folgt: 


v* — KT!'rg-!v-!h, (6) 


wo K für ein bestimmtes Element eine Konstante ist. Der 2. Faktor 
ist eine Funktion des Druckes allein, der 3. und 4. eine Funktion des 
Volumens allein. Logarithmische Differentiation von (6) nach p unter 
Verwendung von v als Mittelsfunktion für den 3. und 4. Faktor ergibt: 


e (584, = a 
Do al dp ode sl in) ? 


Aus (4) und (5) folgt: 


c 
daher ıst 
l d 1/1 s 1 1 UA) 
T EE 
o dv KWR v o 3 t 3 \o v 
Ferner ist: 
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Diese beiden Werte ergeben, in (7) eingesetzt: 


er) 


SEN BEN EIFEL IE 


wo œ und x die früher angegebene Bedeutung haben. Um Formel (8), 
die uns die relativen Druckänderungen der Atomfrequenzen nach Linde- 
manns Vorstellungen längs der Schmelzkurve gibt, anwenden zu können, 
müssen wir noch o das Verhältnis des Oberflächenabstandes der Atome 
in ihrer Ruhelage zum Abstand ihrer Mittelpunkte, durch meßbare Größen 
ausdrücken. 

Eucken?) hat die Schwingungsamplitude eines Atoms berechnet, 
indem er die aus dem Äquipartitionstheorem folgende Schwingungs- 
energie kT gleichsetzte der potentiellen Energie in der Amplitude und 
diese durch Masse und Schwingungsfrequenz des Atoms ausdrückte. Er 
findet für die Schwingungsamplitude: 

T 
A(v. 10-1272 
wo A das Atomgewicht bedeutet. Andererseits ist diese Schwingungs- 


x — 0,205.10-8 


D 
amplitude nach den entwickelten Vorstellungen o Daraus folgt: 


2 


oi zu T a 
Pn ao ( 


Da unter den Elementen, für welche Grüneisens Funktion y berechnet 


wurde ?), nur beim Blei die Änderung der Schmelztemperatur mit dem 
Druck bekannt ist, so kann nur bei diesem Element ein Vergleich der 
nach (3) bzw. nach (8) berechneten relativen Druckänderungen der 
Schwingungsfrequenz durchgeführt werden. 

Nach Vegards?°) röntgenspektroskopischen Messungen ist die Gitter- 
struktur des Bleies flächenzentriert kubisch, so daß die für Anwendung 
der Lindemannschen Vorstellungen notwendige Gleichmäßigkeit der 
Bindungen erfüllt ist. Die Kantenlänge beträgt 4,91 Ä bei Zimmertempe- 
ratur. Somit ist die Distanz der Atommittelpunkte von Nachbaratomen 
bei Schmelztemperatur: 


D = 1 V2. 4,91 . 10-8. 1,009 = 3,50 . 10-3 cm. 


1) A. Eucken, Grundriß der physikalischen Chemie, S. 343, 
2) Grüneisen, l. c. S. 273. 
3) L. Vegard, Phil. Mag. 82, 65, 1916. 
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Der letzte Faktor bei der Berechnung wurde hinzugefügt, um der linearen 
Ausdehnung von Zimmertemperatur auf Schmelztemperatur Rechnung 
zu tragen. Mit diesem Werte und mit einem » = 1,83. 10", das al: 
größte Schwingungsfrequenz in Debyes Formel für die spezifische W ärme 
aus Messungen von Eucken und Schwers!) berechnet wurde, folgt mit 

= 600 und A = 207 ein ọ = 0,109. Nach Messungen von John- 
aT 
du 
Vicentini und Omodei?°) ist für festes Blei bei Schmelztemperatur 
œ = 2,95.10-3. Nach Grüneisen (l. e. S. 273) ist für Blei y = 2.60 
und «x = 2,4.10-6 pro Atmosphäre. Dieser für mittlere Temperaturen 


ston und Adams?) beträgt = 0,00803 pro Atmosphäre. Nach 


gültige Wert wurde, da bei Blei die Änderung des Kompressiunskoeffi- 
zienten mit der Temperatur nur unsicher bekannt ist, auch für die Schmel.- 
temperatur angenommen. Mit diesen Daten ergibt sich für die relative 
Frequenzänderung durch die Drucksteigerung von 1 Atm. nach Formel (31 


5 (7) — + 44.1076, 


v dp 
nach Formel (8): 
1 /dv* 
—(—) = 11,8.10-=6, 
v* \ dp ) T 


Es sind also die nach den beiden ganz verschiedenen Methoden be- 
rechneten Druckabhängigkeiten der Frequenz von derselben Gröbenord- 
nung. Es ist aber der aus Lindemanns Vorstellungen berechnete Wert 
um mehr als zweimal größer als der auf Grund von Grüneisens An- 
nahmen ermittelte, der gewonnen wurde, indem die von Grüneisen 
ursprünglich für tiefe Temperaturen eingeführten Vorstellungen auch nt 
bei der Schmelztemperatur als gültig angenommen wurden. Ferner lert 
Grüneisen seinen Betrachtungen ein einfach kubisches Gitter zugrunde. 
während das Gitter des Bleies kubisch flächenzentriert ist. Durch diesen 
Umstand wird aber die durch Formel (9) von Grüneisens Abhandlung 
definierte Atomfrequenz vy, wie eine Betrachtung ihrer Ableitung ergibt. 

dluv 
nur um einen konstanten Zahlenfaktor verändert, so daB — -— = —y 


dlne 
"dn 


Li b . Li H H 1 
seinen Wert beibehält. Bei Beurteilung der Abweichung von — ( Ge 
3’ pa 


1) A. Eucken und F. Schwers, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 578, 1913. un: 
A. Eucken, Grundriß der physikalischen Chemie, S. 102. 

2) J. Johnston und L. H. Adams, ZS. f. anorg. Chem. 72, 28. 1911. 

3) G. Vicentini und D. Omodei, nach Landolt-Börnstein. 
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1 /dv* 
und = ( i el voneinander ist zu bedenken, daß die Werte von y, wie 
v 8 


sehon erwähnt, im Gegensatz zur Theorie nicht für alle Elemente den- 
selben Wert haben; die von Grüneisen (l. c. S. 273) für zehn verschie- 
dene Elemente gegebenen Werte zeigen Schwankungen zwischen 1,61 (Mg) 
und 2,93 (Au), also Unstimmigkeiten von derselben Größenordnung wie 
die beiden für die relative Druckänderung der Frequenzen berechneten 
Werte. Andererseits ist zu bemerken, daß Lindemanns Vorstellungen 
über den Schmelzvorgang ziemlich unbestimmt sind, insbesondere wegen 
des nicht definierten und schwer definierbaren Begriffs der Atomober- 
flächen, so daß die Formel (8) auch nur eine erste Annäherung an die 
tatsächlichen Verhältnisse darstellen kann. Allerdings ist die Überein- 
stimmung der nach Lindemann berechneten Frequenzen mit den aus 
Messungen der spezifischen Wärme nach Debye als maximale Schwin- 
gungsfrequenzen berechneten Werten im allgemeinen sehr gut. Beim 
Blei?!) z. B. ergibt sich aus der Schmelztemperatur nach Lindemann die 
Frequenz 1,85.10'?, aus der spezifischen Wärme 1,83. 1012, 

Von weiteren in die Ableitung von (8) eingehenden Näherungs- 
annahmen soll noch der Einfluß einer von diesen, welcher der Rechnung 
verhältnismäßig leicht zugänglich ist, untersucht werden. Es wurde für 
die kinetische Energie der Atome das Äquipartitionstheorem für die 
Schmelztemperatur als gültig angenommen. Läßt man diese Annahme 
fallen und bestimmt die aus der (uantentheorie folgende Frequenz v,, 
indem man die mittlere kinetische Energie eines Atoms bei der Schmelz- 


Du 


temperatur mit genügender Annähernng proportional T — o setzt, wo 


l ; a ? 
e = e so folgt in derselben Weise wie bei (6): 


2 
Vy = K (r — E24) elei, (10) 


Logarithmisches Difterenzieren dieser Formel ergibt: 


(7?) = l dT_ l Bva 1 R 
vy \dp /; a(r Eë dp er 2 v ! 


1) Eucken, Grundriß der physikalischen Chemie, S. 102. 
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On 

1 ER SS 1 

e Bv.\ı 2T Bv, 2T 
TE 


und benutzt dann (7), so folgt: 


Bva 
2 l dT 1 Bn, a 


Zerlegt man den Faktor des ersten Gliedes nach der Gleichung 


1 Kei 41 Eé 
v,\dp), v*\dyp), Den Steeg 2 vy 


so folgt: 


1 /dv, 1 E 1 dT 
—,— — 1 are — — — —— o 
Vy (e) TE) y* ee, dp 


Aus den Messungen der spezifischen Wärme des Blees (Eucken und 
Schwers, l. c.) folgt 8v = 88, woraus sich für Blei e = 0,040 be- 
rechnet. Wir erhalten daher aus obiger Gleichung unter Berücksichti- 
gung, daß & list, mit genügender Annäherung 

| 


Silke 1 E SR E aT 1 CT 1 z] 
Vy Sal v* \dp )= "Uz dp vëkdn ) ET dp 
Eine Berechnung dieser Differenz mit den angegebenen Daten ergibt 


0,044. 10-6, zeigt also, daß der durch Annahme des Åquipartitions- 
theorems begangene Fehler nicht in Betracht kommt. 
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Über die X $-Linien in den Röntgenemissionsspektra 
der Elemente Phosphor und Kalium. 
Von Osvald Lundquist in Lund. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 30. Juli 1925.) 


In dieser Arbeit wird gezeigt, wie die K5-Linien des Phosphors sowohl von der 
chemischen Bindung, in die das emittierende Phosphoratom eingeht, als auch vom 
benutzten Antikathodenniaterial in der Röntgenröhre abhängig sind. Beim Kalium, 
wo zwölf verschiedene Verbindungen als Substanzen auf der Kupferantikathode 
benutzt sind, kann man dagegen keinen Einfluß der chemischen Bindung des 


Kaliumatoms wahrnehmen. 
N) 


In früheren Arbeiten!) von Lindh und dem Verfasser, sind einige Unter- 
suchungen über die Struktur der K ß -Linie der Elemente Chlor, Schwefel 
und Phosphor mitgeteilt worden. Beim Schwefel wurde gezeigt, daß die 
Struktur dieser Linie nicht nur von der chemischen Verbindung, in die 
das emittierende Atom einging, sondern auch von dem benutzten Anti- 
katlıodenmaterial, abhängig ist. Die Untersuchung über Phosphor um- 
faßte nur relative Messungen einer geringen Anzahl von Verbindungen, 
wobei Glimmer als Gitter verwendet wurde. Der Kalkspatkristall, der 
bei Chlor und Schwefel als Gitter diente, konnte bei Phosphor nicht mit 
Vorteil benutzt werden, weil der Glanzwinkel zu groß war (73°), um gut 
mebbare Linien zu geben. Deshalb war es bei Phosphor notwendig, 
einen Kristall mit größerer Gitterkonstante zu wählen. Durch Berechnung 
fanden wir, daß ein Glimmerkristall einen mäßigen Glanzwinkel und doch 
genügende Dispersion geben sollte, wenn Aufnahmen in dritter Ordnung 
gemacht wurden. Die Phosphorlinien wurden aber auch mit diesem 
Kristall ziemlich breit und diffus In der vorliegenden Untersuchung, die 
auf Anregung von Privatdozent Herrn Dr. A. E. Lindh ausgeführt worden 
ist, sind die X -Linien des Phosphors eingehender untersucht, und um 
genauere Werte der Wellenlängen zu erhalten, sind die Platten, mit einigen 
Ausnahmen, doppelseitig aufgenommen. Sämtliche Aufnahmen sind mit 
Quarz als Gitter erfolgt. Die Dispersion dieses Gitters ist freilich ge- 
ringer als die des Glimmers, aber die Phosphorlinien werden mit dem 
erstgenannten Kristall viel schärfer als mit dem letztgenannten. Die 
Gitterkonstante des Quarzes ist aus Siegbahns „Spektroskopie der 
Röntgenstrahlen* entnommen (log 2d = 0,92908 — 8). 


1) Ark. f. Mat., Astron. och Fys. 18, Nr. 14, 1924, ebenda Nr.34 und 35. 
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Um nachzusehen, ob der bei Chlor, Schwefel und Phosphor beub- 
achtete Effekt auch bei Elementen oberhalb Chlor zu finden ist, wurden 
die K ß-Linien des Kaliums untersucht. Als emittierende Substanz sind 
dabei zwölf verschiedene Verbindungen’ benutzt worden, wobei als Anti- 
kathodenmaterial Kupfer durchgehend verwendet wurde. In der Struktur 
der erwähnten Linien kann man indessen keinen Einfluß der chemischen 
Bindung spüren. 

Die experimentellen Anordnungen waren dieselben, die früher be- 
schrieben worden sind). Sämtliche Aufnahmen bei Phosphor sind mit 
einer Spannung von etwa 185kV und einer Stromstärke von 10 bis 15 mA 
ausgeführt. Als Antikathodenmaterial wurde größtenteils elektrolvtische= 
Kupfer verwendet; bei dem freien Element auch Aluminium. Bei den 
Kaliumaufnahmen ist die Röntgenröhre mit einer Spannung von etwa 
25kV und einer Stromstärke von 5 bis 10 mA betrieben worden. Die 
Expositionszeit betrug bei Phosphor etwa 60 und bei Kalium unzetähr 
30 Minuten für die einseitige Aufnahme. Als Spaltbedeckung diente 
dünnes, schwarzes Carbonpapier. Wie bei den früheren Versuchen. war 
die Antıkathode mit einem Falz versehen, in welchen die mit Substanz 
eingeriebene Antikathodenplatte eingeschoben wurde. Für jede neue Ver- 
bindung wurde eine neue solche Platte eingesetzt. 


Die Kß-Linien des Phosphors. 


Die A ß-Gruppe dieses Elements enthält außer der Hauptlinie p, 
nach Untersuchungen von Hjalmar?) und Dolejsek und Siegbahn) 
noch eine schwächere Linie, die sie mit ß, bezeichnen. Diese Unter- 
suchungen sind mit Gips als Gitter ausgeführt. Außerdem gibt Hjalmar 
noch eine andere Linie an, die er mit ß’ bezeichnet. Diese Linie. die. 
wie Hjalmar behauptet, zwischen ß, und ß, liegen soll. hat er aber 
nicht ausmessen können. Als Substanz hat Hjalmar P,O, benutzt... Als 
Wellenlängen der ß,- und ß,-Linien gibt Siegbahn in „Spektroskonie 
der Röntgenstrahlen® die Werte 5786,1 und 5820,4 \.-E. an. Betreff: 
ß, ist schon in einer der genannten Arbeiten von Lindh und dem Ver- 
fasser*) nachgewiesen, daB diese Linie bei rotem Phosphor und Cu-Phs- 
phid aus zwei Komponenten D, und ß, besteht, während in anderen Ver- 
bindungen, wie in Phosphaten von Ca und Fe nur eine einzige Linie 


1) Ark. f. Mat., Astron. och Fys. 18, Nr. 14, 1924. 
2) ZS. f. Phys. 1, 439, 1920. 

3) Ebenda 10, 159, 1922. 

4) Ark. f. Mat., Astron. och Fys. 18, Nr. 34, 1924. 
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(hier mit D, bezeichnet) vorhanden ist. Die ß,-Linie kommt auf den 
meisten meiner Platten vor, war aber immer so schwach und diffus, daß 
ein Ausnmessen im Komparator unmöglich gewesen ist. Ihre Lage ist 
deshalb nur mit dem Millimeterstab relativ zur Hauptlinie gemessen, 
weshalb der Fehler dieser Abstandmessung etwa 0,1 mm beträgt. Die 
Wellenlänge der ß,-Linie ist deshalb nur in ganzen AE angegeben. 
Außer den Linien f, ß, bzw. ßı. und D, ist auf den Platten keine Linie 
sichtbar, die dem Phosphor angehört. 

Schon die ersten Aufnahmen zeigten, daß auf den Platten sehr oft 
Linien auftraten, die anderen Elementen angehörten. Diese Linien rührten 
von Reflexion in höheren Ordnungen her. So zeigte zum Beispiel eine 
einseitige Aufnahme von Ca-Phosphat nicht weniger als acht Linien, von 
welchen nur zwei dem Phosphor angehörten. Um die Phosphorlinien 
von den übrigen in einer einfachen Weise abtrennen zu können, habe ich 
das obere Viertel der Kassettenöffnung mit einem 7 u dicken Aluminium- 
blatt bedeckt. Dieses Blatt absorbiert vollständig Strahlen von der 
Wellenlänge der Phosphorlinien, während dagegen Strahlen kurzwelliger 
als ungefähr 5 A E. durchgelassen werden. Auf einer wiederholten Auf- 
nahme mit Ca-Phosphat als Substanz zeigte es sich auch, daß nur zwei 
von den acht Linien vom Aluminiumblatt abgebrochen wurden). 

Als Substanzen sind außer schwarzem und rotem Phosphor noch 
folgende Verbindungen benutzt: 

Phosphide von Al, Ca und Cu, 

Phosphate von Na, Al, K, Ca, Co, Cu, Zn, Sr, Sn, Ba und Bi, 
Phosphite von Na, Ca, Cu, Zn und Ba, 

Hypophosphite von Na, K, Ca und Ba. 

Die Präparate sind teils von der Firma C. A. F. Kahlbaum in 
Adlershof-Berlin und teils von E. Merck in Darmstadt geliefert. Mit 
jeder Verbindung sind außer der doppelseitigen Aufnahme noch einige 
Kontrollplatten hergestellt. Diese sind nur relativ aufgenommen. Unten 
folgt eine Beschreibung der Platten. In den Fällen, wo mehr als eine 
doppelseitige Aufnahme gemacht ist, ist die angegebene Wellenlänge ein 
Mittelwert der verschiedenen doppelseitigen Aufnahmen. In den Tabellen 1 
und 2 sind die Meßresultate der ß,, Bz und ß,.-Linien zusammengestellt. 


1) Die anderen sechs Linien waren Fe K (eh, Fe K (a), Cu K (P,) 
W L (a), Zn K(a,), und Zn K (oeh, Die Kupferliniie kommt von der Cu-Anti- 
kathode und die Wolframlinie von der Glühspirale, die aus W hergestellt war. 
Die Eisenlinien stammen von der Richthülse, die die Glühspirale umgibt. Da der 
Rohrkörper aus Messing hergestellt war, kommen die beiden Zinklinien wahr- 
scheinlich von der Metallröhre selbst. 
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I. Das freie Element. 


Schwarzer Phosphor auf Kupferantikathode. 

Nummer der Platten: 152, 155, 181, 231. 

Beschreibung der Platten: Die ‚Platten zeigen ein kräftiges Linien- 
paar, dessen Komponenten mit ß, und ß, bezeichnet sind. Von diesen 
hat die langwelligere ß, etwas größere Intensität als die kurzwelligere 
ß. (Fig. 1). Die ß,-Linie, die eine noch größere Wellenlänge als ß, 
haben wird, kann auf keiner der Platten wahrgenommen werden. Der 
Abstand der beiden ß,-Linien auf der doppelseitigen Aufnahmen ist unten 
mit a, und der Abstand der beiden ß,-Linien mit a, bezeichnet. Alle 
Abstände sind in Millimeter und alle Wellenlängen in \.-Einheiten an- 


gegeben. a, = 2,24 mm a, — 1,18 mm 


B, :4 = 5792,6 X.-E. B.:. = 5779.8 X.-E. 


Roter Phosphor auf Kupferantikathode. 
Nummer der Platten: 124, 139, 156, 157, 166, 200, 208, 214. 
Beschreibung der Platten: Die Struktur ist dieselbe wie beim 
schwarzen Phosphor auf Cu-Antikathode, also das Linienpaar ß, ß,. Keine 
ß,-Linie. a, = 2,17 mm a, = 1,185 mm 


B, :4 — 5791,9 X.-E. B.:ı = 5779.8 X.-E. 


Schwarzer Phosphor auf Aluminiumantikathode. 

Nummer der Platten: 180, 182, 232. 

Beschreibung der Platten: Eine kräftige, breite Linie nimmt hier 
den Platz des Linienpaares ß, ß, ein. Die Breite dieser Linie ist auf 
der Platte etwa 0,6 mm. Dies entspricht 15 X.-E. In dieser Linie sind 
wahrscheinlich die beiden Komponenten ß, und ß, zusammengeschmolzen. 
Die Linie hat nicht in ihrer ganzen Breite dieselbe Intensität, was auch 
aus der Photometerkurve Fig. 1 hervorgeht. Die ß,-Linie ist auch hier 
nicht sichtbar. Die unten angegebene Wellenlänge bezieht sich auf die 
Mitte der obenerwähnten breiten Linie. 


a = 1,57 mm A = 5784.5 \.-E. 


Roter Phosphor auf Aluminiumantikathode. 
Nummer der Platten: 178, 183, 234. 
Beschreibung der Platten: Die Platte ist der vorhergehenden ähn- 
lich. Doch kann man hier eine sehr schwache Andeutung der ß,-Linie 
wahrnehmen. Nie ist indessen unmeßbar schwach. 


a = 1,605 mm A = 5785,4 X.E. 
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II. Phosphbide. 
Ca-Phosphid. 

Nummer der Platten: 151, 160. 

Beschreibung der Platten: Die Platte zeigt auf dem Platze des 
Linienpaares ß, ß, nur eine einzige, zu beiden Seiten scharf begrenzte 
Linie. Die Breite dieser Linie ist sogar etwas kleiner als die Breite 
jeder der Komponenten ß, und ß,. An der langwelligen Seite dieser 
Linie, iz, ist die ß,-Linie sichtbar. — Der Abstand der beiden ßı.- 


Linien auf der doppelseitigen Aufnahme ist mit ou. bezeichnet und der 
Abstand Biz — Be mit a,. 


Gi = 1,88 mm a, = 1,4mm 
Biz 5 À = 5788,3 X.-E. D, : A e 5822 A bh 


Cu-Phosphid. 
Nummer der Platten: 125, 193, 194, 195, 233. 
Beschreibung der Platten: Das Linienpaar ß, 8. Die ß,-Linie nicht 
sichtbar. 
a, = 2,25 mm a, = 1,12 mm 


ß,:4 = 5792,9 X.-R. A = 5779,0 KE 


Al-Phosphid. 


Nummer der Platten: 230, 240. 

Beschreibung der Platten: Zwei Linien ß,, und ß,. Die ßiz-linie 
ist der entsprechenden Linie beim Ca-Phosphid ähnlich. Sie ist indessen 
an den Seiten nicht so scharf begrenzt wie bei der letzgenannten Ver- 


bindung. 
U. = 1,85 mm a, = 1,4 mm 
Biz: = 5788,0 X.-E. B,:4 — 5822 X.-E. 


III. Phosphate. 
Na-Phosphat. 


Nummer der Platten: 150, 161, 212. 
Beschreibung der Platten: Die Platte zeigt das Linienpaar ß, ß., da- 
gegen keine ß,-Linie. 
a, = 2,15 mm a, = 1,16 mm 


dÄ = 5791,7 X-E. B.A = 5779,5 X.-E. 
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Al-Phosphat. 


Nummer der Platten: 135, 187, 188. 
Beschreibung der Platten: Die Struktur ist dieselbe wie beim ent- 


sprechenden Phosphid, also die Linien ĝi; und ß,. 


üiz = 1,92 mm a, — 1,4 mm 
Biz: À = 5788,9 N.-E. B,:4 — 5823 X.-E. 


| K-Phosphat. 
Nummer der Platten: 167, 169, 170, 171. 
Beschreibung der Platten: Die Linienstruktur ist dieselbe wie beim 
Na-Phosphat. 
ad, = 2,1bmm a, = 1,15 mm 


Bi: = 5791,7 X.-E. Ba: À — 5779,8 KE 


Ca-Phosphat. 
Nummer der Platten: 122, 123, 133, 136, 158, 202, 223. 
Beschreibung der Platten: Eine kräftige, schmale und gegen die 
kontinuierliche Schwärzung der Platte scharf begrenzte Linie ß,,. nebst 
einer schwachen, diffusen ß,-Linie. 


Ou, = 1.86 mm a, = 1,5 mm 
Biz: = 5788,2 AR DA = 5825 X.-E. 


Co-Phosphat. 
Nummer der Platten: 142, 196, 197, 198. 
Beschreibung der Platten: Die beiden Linien GO: und 8. 
Gr = 1,88 mm a, = 1,4 mm 
Biz: 4 = 5788,3 AF B ÅA = 5822 X-E. 


Cu-Phosphat. 
Nummer der Platten: 201, 203. 
Beschreibung der Platten: Diese Platte ist der vorigen ähnlich. 


gu, = 1.91 mm a, = 1,4 mm 


Di, A = 5788,7 X.-E. D'A = 5823 N.-E. 


Zn-Phosphat. 
Nummer der Platten: 126, 190, 207, 246. 
Beschreibung der Platten: Die Platte zeigt ein breites Emissions- 
band. Trotz vieler Aufnahmen ist es nicht gelungen, das Band in Linien 
aufzulösen. Die Photometerkurve in Fig. 1 zeigt, daß Intensitäts- 
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änderungen im Bande vorkommen. Außerdem kann man eine schwache 
ß,-Linie wahrnehmen. Die Lage der Mitte des Bandes ist relativ zu der 
gleichzeitig auf der Platte auftretenden K «,-Linie des Zinks bestimmt. 
Die K«a-Dublette dieses Elements wird nämlich vom Quarzkristall durch 
Reflexion in vierter Ordnung auf ungefähr dieselbe Stelle der Platte 
reflektiert, wie die Phosphorlinien. — Die Wellenlänge der K«,-Linie 
des Zinks ist aus Siegbahns „Spektroskopie der Röntgenstrahlen“ ent- 
nommen (A = 1432,06 X.-E.). 

Abstand Zn K (el, — Mitte des Emissionsbandes = 2,44 mm 
A — 5788,0 X.-E. 
Abstand Zn K (œ), — ß; = 3,9 mm. 
D, A = 5824 \.-E. 


Sr-Phosphat. 


Nummer der Platten: 192, 239. 
Beschreibung der Platten: Die Linienstruktur ist dieselbe wie bei 
den beiden C’a-Verbindungen. 


a). = 1,83 mm a, = LD mm 
Biz: À = 5T878 X.-E. D'A = 5824 X.-E. 


Sn-Phosphat. 
Nummer der Platten: 219, 220, 225, 243. 
Beschreibung der Platten: Die beiden Linien Gi. und ß,. 


gi, —= 1,85 mm a, = 1,4 mm 
Biz: A = 5788,0 AR ß;: å = 5822 X.-E. 


Ba-Phosphat. 


Nummer der Platten: 172, 241. 
Beschreibung der Platten: Die Linienstruktur ist dieselbe wie bei 
den vorhergehenden Verbindungen mit den alkalischen Erden. 


liz = 1,83 mm a, = 1,5 mm 
Bir: åA = 5787.8 AE D, A = 5824 AE 


Bi-Phosphat. 
Nunmer der Platten: 144,204. 
Beschreibung der Platten: Die beiden Linien iz und ß,. 
dj, = 1,88 mm a, = 1,4 mm 


Biz: = 5788,3 X.-E. B: å = 5822 X.-E. 
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IV. Phosphite. 
Na-Phosphit. 
Nummer der Platten: 145, 162. 
Beschreibung der Platten: Die Linienstruktur ıst dieselbe wie bei 
dem entsprechenden Phosphat, also das Linienpaar ß, Bz- Die ß,-Linie 
ist nicht sichtbar. 


a, = 2,17 mm a, = 
A = 5791,9 X.-E. ßz:4 = 5779,7 X.-E. 


1,17 mm 


Ca-Phosphit. 


Nummer der Platten: 222, 224. 

Beschreibung der Platten: Die Linien ß,, und ß,. 
gu, = 1,86 mm a, = 1,4 mm 

Biz: = 5788,2 X.-E. ß,: = 5822 X.-E. 


Cu-Phosphit. 


Nummer der Platten: 216, 226, 245. 
Beschreibung der Platten: Die Linienstruktur ist dieselbe wie beim 
Cu-Phosphat, also die Linien Bj, und ß,. 
Ou, = 1,85 mm a, = 1,5 mm 
Di, A = 5788,0 X.-E. ß,:2 = 5824 KE 


Zn-Phosphit. 

Nummer der Platten: 227, 244. 

Beschreibung der Platten: Ein breites Emissionsband wie bei dem 
entsprechenden Phosphat, und eine schwache ß,-Linie. Die Platte ist in 
derselben Weise ausgemessen wie beim Zn-Phosphat. 

Abstand Zn Kiel, — Mitte des Emissionsbandes — 2,43 mm. 

A = 5787, 8 X.-E. 

Abstand Zn Kiel, — Be = 3,9 mm. 

DA = 5824 AE, 


Ba-Phosphit. 


Nummer der Platten: 229, 242. 

Beschreibung der Platten: Die beiden Linien fiz und ß,- 
aiz = 1,83 mm a, = 1,5 mm 

Biz: A = 5787,8 X.-E. B: 4 = 5824 AE 
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V. Hypophosphite. 
Na-Hypophosphit. 
Nummer der Platten: 147, 163, 164, 165. 
Beschreibung der Platten: Die beiden Linien f, und OG. Außerdem 
kann man eine äußerst schwache Andeutung der ß,-Linie sehen. 
a, = .2,1ö mm a, = 1,16 mm 
DA = 5791,7 X.-E. Bz: = 5779,5 X.-E. 


K-Hypophosphit. 
Nummer der Platten: 148, 168. 
Beschreibung der Platten: Die Platte ist der vorigen ähnlich. Auch 
hier ist eine sehr schwache Andeutung von ß,. 
a, = 2,17 mm a, = 1,20 mm 
BA = 5791,9 X.-E. ß.:4 = 5779,9 X.-E. 


Ca-Hypophosphit. 
Nummer der Platten: 149, 159. 
Beschreibung der Platten: Die beiden Linien ß,, und ß, 
üiz — 1,85 mm a, = 14mm 
Biz: = 5788,0 X.-E. DÄ = 5822 AE 


Ba-Hypophosphit. 
Nummer der Platten: 146, 173. 
Beschreibung der Platten: Die Platte ist der vorigen ähnlich. 
üiz = 1,85 mm a, — 1,5 mm 
ßız:4 = 5788,0 X.-E. D, A = 5824 AE 


Zusammenfassung der Ergebnisse 
der Untersuchung der Kß-Linien des Phosphors. 


. Aus der Untersuchung geht hervor, daß die Struktur der K ß-Linien 
sowohl von der chemischen Bindung des emittierenden Phosphoratoms 
als auch von dem benutzten Antikathodenmaterial abhängig ist. 

Die früher als einfach betrachtete ß,-Linie besteht bei gewissen Ver- 
bindungen aus zwei Komponenten D, und ß,. Von diesen beiden Linien 
hat die langwelligere, ß,, etwas größere Intensität als die kurzwelligere 
ß.. Das Linienpaar ß, ß, kommt außer bei dem freien Element auf der 
Cu-Antikathode noch beim Cu-Phosphid und allen untersuchten Ver- 
bindungen mit Natrium und Kalium vor. Der Abstand der beiden 
Komponenten ß, und ß, ist bei rotem Phosphor und in den Verbindungen 
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mit Na und K etwa 12 X.-E. (bei schwarzem Phosphor ist dieser Ab- 
stand etwas größer, 12,8 X.-E.). Die Variationen, die die verschiedenen 
Verbindungen aufweisen, liegen wahrscheinlich innerhalb der Fehler- 
grenzen. Der genannte Abstand beim Cu-Phosphid ist 13,9 X-.E., also 
etwa 2\.-E. größer als bei den obenerwähnten Verbindungen, eine Tat- 
sache, die man mit bloßem Auge durch Vergleichung der Platten sehen 
kann. Ein ähnliches Verhalten ist früher von Lindh und dem Ver- 
fasser!) bei Chlor konstatiert. Bei CuCl, war der Abstand der beiden 
Linien ß, und ß” etwa 3 X.-E. größer als bei den übrigen Chlor- 
verbindungen. 

Bei den untersuchten Verbindungen mit den alkalischen Erden 
Calcium, Barium und Strontium, weiter in den Verbindungen mit Alu- 
minium, Kobalt, Kupfer (Cu-Phosphid ausgenommen), Zinn und Wismut 
kommt auf dem Platz des Linienpaares ß, ß, nur eine einzige Linie, fi. 
vor. Die Breite dieser Linie ist ungefähr dieselbe wie die Breite jeder 
der Komponenten ß, und ß,. Bei den genannten Verbindungen mit den 
alkalischen Erden, die alle eine scharfe, wohldefinierte ß,.-Linie geben, 
ist die Breite dieser Linie sogar kleiner als diejenige der Komponenten 
in dem Linienpaar ß, ĝz- 

In den beiden Verbindungen mit Zink nimmt ein Emissionsband, 
dessen Breite von derselben Größenordnung ist wie der Abstand der 
beiden Komponenten in dem Linienpaar ß, ß., den Platz dieser beiden 
Linien ein. Dieselbe Linienstruktur kommt auch bei dem freien Element 
auf Aluminiumantikathode vor. 

Außer den genannten Linien kommt auf mehreren der Platten noch 
die ß,-Linie vor. Diese Linie ist indessen immer sehr schwach und 
diffus. Bei den Verbindungen, die das Linienpaar ß, ß, aufweisen, kann 
man diese Linie manchmal nicht sehen, in ein paar Fällen kommt sie 
aber doch vor, ist indessen unmeßbar schwach. Bei den Verbindungen, 
die die ß,,-Linie geben, ist die ß,-Linie schärfer und hier war es auch 
möglich, ihren Abstand von der ß,,-Iinie mit dem Millimeterstab aus- 
zumessen. | 

Daß die A ß-Linien von der chemischen Bindung des Phosphor- 
atoms beeinflußt werden, kann man wohl nicht in Abrede stellen. Etwas 
Bestimmtes über diesen EinfluB zu sagen, ist dagegen hier wie bei 
Schwefel nicht leicht. Es ist sehr wahrscheinlich, daß die benutzten 


Substanzen wegen der hohen Temperatur des Brennflecks eine chemische 


1) Ark. f. Mat., Astr. och Fys. 18, Nr.35, 1924. 


Über die ÄK2-Linien in den Röntgenemissionsspektra usw. 311 


Umwandlung erleiden. Auch ist es nicht ausgeschlossen, daß chemische 
Reaktionen zwischen Substanz und Antikathode eintreten. 

In den nachfolgenden Tabellen sind die Meßergebnisse der ß,, Br und 
ß, „Linien zusammengestellt. Tabelle 1 enthält das Linienpaar ß,ß, und 


y 
Ca-Phosphid Schw. Phosphor Schw. Phosphor Zn-Phosphat 
auf auf auf anf 
Cu-Antikathode Cu-Antikathode Al-Antikathode C'u-Antikathode 


Fire. 1. 


Tabelle 2 die B Linie. In Fig. 1 sind einige Photometerkurven repro- 
duziert. In den Tabellen sind folgende Bezeichnungen benutzt: 

A bezeichnet den totalen Drehungswinkel der Kassette, 

a den Abstand zwischen den Spektrallinien in Millimetern bei den 
ddoppelseitigen Aufnahmen bzw. den Abstand zwischen Spektral- 
linie und Referenzlinie bei den relativen Aufnahmen, 

Ag den a entsprechenden Winkelwert, 

p den gesuchten Glanzwinkel, 

A die Wellenlänge m \.-E., 

o die Frequenzzahl, 


R die Rydbergsche Konstante (log R = 5,0403650). 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIII. GI 
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Tabelle 1. (Linien: 3, und 2). A = 17100". 


Platte Präparat | Linie a Ip | p | d vR 
ES (2 2,2 60,5 | 3000,17 5792.0 157,31 
135 ` Schwarzer Phosphor (3, | LIS 319 au 798 Au: 
| 3217 DRG 2 597 919 33 

~ > , BE 8 i71 -s ` H T3 H 
156 | Roter Phosphor y S 1,17 31,6 | 12 52,9 9.7 ‚656 
=: IA BIT un az mal 33 
15% t e - G BD 


; 215 | 538,1 | 12 59,5 91,7 
ME Keess Lin 313 2 528 795 


? 
Er S 
3 1.20 32,1 42 531 | 3,9 
| 7 
\ di l BEE 
DI 2.15 AR, , 12 5991 917 KR 
| 
| 


S R 1 
171 | K-Phosphat d. ‚18 | 310 12 53,0 Ä TUR ‚56 
| r Lad kg » DN Sr pa 9 33 
UD D $ D (2 2,17 DRO 12 SHAT 91, ade 
162 Na-Phosphit >: ER 11 an |42 529] 797 86 
1 
| pR 217 58512 50,7 91.9 33 
r ie 5 i i -. H d 
168 | K-Hypophosphit . . H es " i | 1,20 32,4 12 53,1 79,9 IR 
| A 215 581 0595 | 91,7 31 
D WM S , . ‘71 3 MN 3 H 
Inn Na-liypophosphit - » » Gs LIS 313 12 3238 | "Al 67 
| 
| 3 2252008 1-43 00.2 92,9 30 
` ` , ` dé - q zm i £ | D D $ 
13 | Eu-Phosphid =. 0.» e LI "HA um: "4 „HN 
ir | o f8 p 224,605 43 00,1 | EA sI 
I. , dée en i | 1,10 | 247 Hi.) TRT ‚59 


Die AB-Linien des Kaliums. 

Die Aß-Gruppe dieses Elements enthält außer der Hauptlinie ß, 
nach den Untersuchungen Hjalmars noch zwei schwächere Linien, 
die er mit ß” und f} bezeichnet. Diese beiden Linien sind kurzwelliger 
als D, Die Wellenlänge der ß,-Linie hat Hjalmar!) zu 3446,35 \.-E. 
bestimmt. Neuere Messungen von Siegbahn und Dolejsek?) mit 
einem anderen Spektrographen haben den Wert 3446,80 \.-E. gegeben. 
Die Wellenlängen der anderen beiden Linien hat Hjalmar für ß" zu 
3442,70 X.-E. und für ß, zu 3434,65) X.-E.3) ermittelt. Als Substanz 
hat Hjalmar bei seinen Aufnahmen KCI benutzt. Die K B”-Linie hat 
Hjalmar auch ber Chlor durch Verwendung von KCI als Substanz 
konstatiert. Bei diesem Element ist in einer der erwähnten Arbeiten 
von Lindh und dem Verfasser?) gezeigt, dab die Struktur des Linien- 


1) ZS. t. Phys. 1, 439, 1920. 

2) Ebenda 10, 159, 1922. 

3) Ebenda 7, 341, 1921. 

4) Ark. f. Mat., Astr. och Fys. 18, Nr.35, 1024. 
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Tabelle2 (Linie: 3, JA = 171°00'. 


| 


Platte | Präparate a Ip | p | Å YIR 
i | 
| | en ee D e 
235 Al-Phosphid. . . 2... 1,85 | 50,0' 1 42057,5° D7880 157,44 
160 "Ga, a | LER | 50,8 57,7 ur | „13 
135 | Al-Phosphat `... ‚1,92 | 518 58,0 88,9 | A 
188 | ee O 5L8 58,0 88,9 Al 
133 Ca-Phosphat . ec an 1,85 50,0 57,5 HH A) II 
8 |. S ee E EEN 57,6 | 882 ‚43 
196 ` Co-Phosphat. . . 2... p LB6 50,2 7,06 | RR? ‚13 
Im | a A rear a L ATR RRG ‚N 
203 | Cu-Phosphat. `... . Ù 1,91 516 5379| 88,7 „12 
192 Se- o, oaa’ a’ a LA 494 Kréi 7R „44 
225 | Sn „ 2.2.2 .0.0.185 500 575 RR) WÉI 
172 Ba- . oaa’ a‘ a’ 183 49,4 I 57,4 87,8 LI 
2ut B- a die Ae e LRR OR 57,7 BN.3 „13 
221 | Ca-Phosphit. . . 2... 186502 37,6 END „13 
225 Cu- , ereua 185 500 57,5 ER.U ‚44 
229 | Br ... 183 494 DT, ECKE SS 
159 | Ca- Hypophosphit . Lä 500 ` 97.9 RRO „ht 
173 Ba- he ei ee 1,59 90.0 ' 57,5 88,0 ER 
207 N a y re eh | 2,13 |, 32,8 OAI, | 87.8 ‚14 
126 ` oaa eae ZA 200 57,5 BR BE 
227 Zu. Phosphit. 0.0... "Am | 8328 | 57,1 87,8 ll 
I82 || 8. Phosphor auf Al. .. | L57; RA DDG | 815 DB 
183 | R. Phosphor auf Al. .. 185 It | 56,1 8,1 Al 


paares H, 6” einen deutlichen Einfluß von der chemischen Bindung erfährt. 
In einigen Verbindungen, wie NaCl, CaCl, und CuCl, kamen beide 
Linien getrennt vor. in anderen dagegen, wie LiCl, FeCl, und ZnCl, 
wurde nur eine einzire lanıe erhalten, die etwas breiter war als die 


einfache ß,-I:inie. 


Wie früher erwähnt, habe ich auch die K ß-Gruppe des Kaliums 
aufgenommen. Als Substanzen sind die folgenden Verbindungen benutzt: 
KC, KBr, KPO, KCO, KCO, K,S0, N,SO,, halb, 
Ka Cra 03, K (CN) Fe, KMnO, und KEN. Aut sämtlichen Platten 
kommen beide [Linien ß, und $” vor. Außerdem kann man auf einigen 
der Platten noch eine winzige Spur einer Linie sehen, die Hjalmars 
ß,-länie entspricht. Der Abstand zwischen dieser Linie und 8” scheint 
ungefähr zweimal so groß zu sein wie der Abstand zwischen ß” und Ef. 
Dies entspricht einer Wellenlänge A = 3435 \.-E. Hjalmar gibt den 
Wert 343446) \.-E. an. 

In Tabelle 3 und 4 sind die Meßergebnisse zusammengestellt. So- 
wohl B, als auch B” ist doppelseitig aufgenommen, wobei Kalkspat als 

dk 
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Gitter benutzt wurde. Die Bezeichnungen in den Tabellen sind dieselben 
wie in Tabelle 1 und 2. 

Wie aus Tabelle 3 hervorgeht, liegen die a-Werte der ß,-Linie 
zwischen 1,592 und 1,604 mm. Da der a-Wert einer gewissen Ver- 
bindung wahrscheinlich mit einem Fehler von etwa + 0,005 mm bekannt 
ist, sind mit großer Wahrscheinlichkeit die Wellenlängen aller ß,-Linien 
innerhalb der Fehlergrenzen dieselben. Das gilt auch für die ß”-Linie. 
Die a-Werte liegen freilich hier innerhalb eines Gebiets von 0,018 mmn, 
aber die Meßgenauigkeit ist hier auch kleiner, da die B”-Linie beträchtlich 
schwächer ist als die 3,-Linie. Zusammenfassend kann man also sagen: 
Nach den benutzten zwölf Verbindungen zu urteilen und mit der hier 
erreichbaren Meßgenauigkeit, kann man weder in der Struktur der 8-Linien 
des Kaliums noch in ihrer Lage einen Einfluß der chemischen Bindung 


Tabelle3. Kalium Kä, A = 138900". 


Platte | Präparat a | Ip p 2 | ı,R 

| à 
12 BES E E ne en 1,592 | 42’ 59” 134040’ 14,8” 3416,92 264.365 
ar NED A ër enee ee, éi dek IR 49,5 7.04 ‚356 
GE DEEP. 2.5 eg Ae DE l 45,3 6,93 ‚364 
19 e E 8 erf éi 5 1,594 2 45,9 6,94 ‚363 
2 RUND. äere ns VRR 12 48,0 7,00 ‚309 
21 BU "a 5 a ES (KA 49,3 7,03 „307 
16 K, Si O, TEETE 1,603 | 17 49,3 7,03 337 
24 BEN ae. A ER 18 19,5 7.01 „306 
29 Kl...» 51599 10 47,5 6,99 „360 
Së LEACAN ER e Er EE tS | 48,8 7,02 ‚357 
SÉ: IEMET vs A ze x aa 7 416,8 6,097 „bl 
27 EGA: ek ag geg, MOR 12 | 48,0 7.00 „399 


Tabelle A Kalium Kat A = 138000. 


Platte | Präparat a 44 e | 3 | up 
Í N | 

12 Ko... 1200/3224” | 34038'6,0" 3443,09 264,659 
KÉ ag ap A e eh 11 2R 3.01 "565 
K, PO, u Br 1,190 R 20 2.99 667 
19 K C] O, ge ré a e "eg š ge. 8 1,201 26 1,9 3.10 DW 
22 Kl Bee 26, wë ge Kr a 1,203 29 71.3 3,12, ch 
2] Bas, a cz Ae u 1 aua 30 7.5 3,12 B57 
16 K, SiO, e NA a A ak 39 | 8.0 3.14 55 
23 Fra y EO T EA 1; 25 VH 3.15 51 
24 Kl... NT 9 SE 300| ` 
3) K, (UN Jg Pe 2 AD 1,192 Ri DR 3.01 665 
fr ` Kat a en re BO "Ss 9,3 9317| 33 
27 BUN ee at SE 3 | 8,8 315 654 


Digitized by Google 
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entdecken. Für die ß,-Linie ergibt. sich als Mittelwert der zwölf unter- 
suchten Verbindungen der Wert A = 8446,99 X.-E. und für die B”-Länie 
à = 3443,09 \.-E. 

Zum Schluß ist es mir eine angenehme Pflicht, dem diensttuenden 
Direktor des Instituts, Herr Privatdozenten Dr. A. E. Lindh, auf dessen 
Anregung ich diese Untersuchung ausgeführt habe, herzlich zu danken. 
Ich bin ihm vielen Dank schuldig für das große Interesse, mit dem er 
immer meine Arbeiten verfolgt hat, und für die vielen wertvollen Rat- 
schläge und Auskünfte, die ich während meiner Tätigkeit im hiesigen 


Institut von ıhm erhalten habe. 


Lund, Fysiska institutionen, Mai 1925. 
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Die mechanischen Gleichungen im elektromagnetischen 
Felde. 


Von Ernst Reichenbächer in Wilhelmshaven. 
(Eingegangen am 27. Juli 1925.) 


Die mechanischen Wirkungen des elektromagnetischen Feldes werden auf doppelte 
Weise abgeleitet: einmal aus der Annahme, daß die elektromagnetische Kraft 
gleich der Divergenz des elektromagnetischen Energietensors ist, in Verbindung 
mit der Newtonschen Gleichung Kraft _- Masse X Beschleunigung, das andere 
Mal aus einer Erweiterung des Einsteinschen Prinzips der Punktbewegung in 
einer geodätischen Linie. Übereinstimmung zwischen beiden Ergebnissen wird 
erzielt, wenn man in der Oberfläche der Elektronen den Vektor der elektro- 
magnetischen Dichte proportional dem Geschwindiskeitsvektor annimmt. Die Er- 
weiterung des Prinzips der geodätischen Linie führt zum Weylschen Ansatz für 
die Weltfunktion. 


Einleitung. In der Weltzeometrie, d.h. in der geometrischen 
Deutung des Weltgeschehens, die sich aus der Relativitätstheorie ent- 
wickelt hat, werden zwei Minimalprinzipien benutzt, nämlich das Hamil- 
tonsche der kleinsten Wirkung, wobei als Wirkungsgröße nach Mie 
die sogenannte Weltfunktion auftritt, und das Einsteinsche Äquivalenz- 
prinzip, das der kräftefreien Punktbewegung die geodätische Weltlimie 
vorsehreibt. Dabei wird nach eben diesem Prinzip die Schwere aus der 
Reihe der Kräfte gestrichen, die sich demnach in letzter Linie anf die 
elektromazmetischen reduzieren müssen. Sie bringen eine Abweichung 
der Punktbewerung von der geodätischen Linie hervor, die sich in der 
seodätischen Krümmung der Weltlinie ausdrückt, die ihrerseits als Ersatz 
des Begriffes Beschleunigung zu gelten hat. Kraft und Beschleunigung, 
die mau herkömmlicherweise als in der Beziehung von Ursache und 
Wirkung zueinander stehend auffaßt, befinden sich im einfachsten funk- 
tionalen Zusammenhang, dem der Proportionalität, zueinander. Der Pro- 
portionalitätsfaktor, den wir als Masse bezeichnen, ist im einfachsten Falle, 
in dem die Kraft auf ein isoliertes Elektron oder Proton wirkt, in dieser 
Auffassung eine einfache Zahl, die sich aus den Einheiten des Mabsystems 
ergibt und wenigstens für eine Art dieser Klementarkörper gleich 1 ge- 


macht werden könnte). Sie ist im Gegensatz zur speziellen Relativitäts- 


I) Es ist interessant zu schen, daß Weyl (Raum, Zeit, Materie, 4. Aufl., 
S.273 If.) ebenfalls zur Forderung der Massenkonstanz kommt, obwohl er die 
mechanischen Gleichungen ganz anders, nämlich auf die Erhaltungssätze von 
Energie und Impuls gründet, wobei dann die Masse ähnlich wie die Ladung zum 
Fluß des Feldvektors durch die das Teilchen umhüllende Oberfläche wird. Er 
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theorie von der Geschwindigkeit unabhängig, weil die Beschleunigung 
nicht auf irgend eine Systemzeit, sondern als geodätische Krümmung auf 
die Bogenlänge der Weltlinie, d. h. die Eigenzeit, bezogen wird, und 
daher im üblichen Maßsystem gleich der Ruhmasse des betreffenden Fle- 
mentarkörpers. Für einen solchen behält also das Newtonsche Gesetz 


Kraft —= Masse x Beschleunigung 


seine Geltung. Ist dagegen der beeinflußte Körper nicht elementar, 
sondern zusammengesetzt, so treten zwischen seinen einzelnen Elementar- 
teilen innere Kräfte auf, die die Wirkung der äußeren modifizieren. Von 
einer Ruhmasse kann nur noch im relativen Sinne geredet werden, wenn 
nämlich die Einzelteile ihre gegenseitige Lage nicht ändern, und eine 
solche Masse muß je nach der Anzahl, der Art und der Anordnung dieser 
Teile für verschiedene Körper verschieden ausfallen. Das Newtonsche 
Gesetz behält nur eine durchschnittliche Gültigkeit. 

Bei dieser Grundlegung der Physik müssen zwei Mängel in die 
Augen fallen. Der erste besteht in der Beziehung auf zwei voneinander 
unabhängige Prinzipien, das der Wirkung und das der Äquivalenz, und 
der zweite ın der verschiedenen Art der Betrachtungsweise der Schwere 
und der elektromagnetischen Kräfte. Wenn, wie wir guten Grund haben 
zu glauben, das ganze Weltgeschehen, soweit es in der Wirkung des 
Feldes auf die Materie beruht, in Schwere und Elektromagnetismus rest- 
los aufgeht, ist eine solche verschiedenartige Wertung beider nicht an- 
gebracht, wie ja auch Weyl die mechanischen Gleichungen auf ganz andere 
Grundlage stellt, wobei aber meines Erachtens das Aquivalenzprinzip etwas 
zu kurz kommt); man kann auch so zu seinen Ergebnissen kommen, 
dab man das Einsteinsche Prinzip der geodätischen Linie so erweitert, 
dab es die elektrischen Wirkungen mit umfaßt; der so erweiterte Grund- 
satz muß dann in funktionellem Zusammenhang mit dem Hamilton- 
Mieschen Wirkungsprinzip stehen. 

Eine solche Synthese soll im folgenden versucht werden. 

I. Teil. Die elektromagnetische Kraft P, die die Beschleunigung b 
hervorbringst und nach Newton mit ihr in der Beziehung 


P — m.b (1) 


muß aber bei dieser Begründung mit in Kauf nehmen, daß wenigstens die Dichten 
von Energie und Impuls nur Pseudotensoren, also ohne physikalische Bedeutung, 
sind, und daß bei der Herleitung wesentliche Vereinfachungen nötig werden, indem 
im Außenranm die kosmologischen Glieder und das Quadrat des Feldvektors ver- 
nachlässigt werden, 

1) Vel. die vorige Anmerkung. 
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stehen soll, ist wie diese ein Vierervektor, so daß in der Gleichung (1) 
eigentlich vier enthalten sind. Deshalb soll sie lieber in der Gestalt 

P, = mb, (1) 
geschrieben werden, wobei 6 die Werte O bis 3 annehmen kann. Die 
Beschleunigung b wird nun ohne weiteres durch die geodätische Krümmung 


auszudrücken sein: 


d d.r" 
a Jor ds 1 da. dmdni ` d'r. (xh dar da? 5 
° ds d dem ds ds las Le ds ds | Ki 


Doch dieser Vektor ist nicht eichinvariant, ja er besitzt nicht einmal 
ein einheitliches Eichgewicht, weshalb er auch von Weyl nicht berück- 
sichtigt wird. Diesem Mangel kann aber durch Einführung eines so- 
genannten Eichskalars a abgeholfen werden, der sich bei Umeichung 
proportional mit den Quadraten der Strecken in jedem Weltpunkt ver- 
ändert. Das Quadrat 1/5 des Weylschen Krümmungsradius der Mannig- 
faltigkeit ist z. B. ein solcher Skalar a, aber ebenso alle anderen vom 
lichgewicht + 1. Unter Berücksichtigung der Eichung geht Gleichung 2, 
wie im Anhang gezeigt wird, über in 


D dr 
Dy = a7? Ir ds l d gyida*ž dr? 1 dad ed 1dlga 
Ju er l — HAT, > Fe > ; 
ds 2 dm ds ds Zur due ds ds 2 oe | © 


Die Kraft P hängt davon ab, wie man sie definiert. Gewöhnlich 


wird sie als Divergenz des elektromazmetischen Energietensors 
Wi — — (Fur h" ee i g” (f h)) (4) 


angesehen t). Dafür, daß dieser Tensor eine solche ausgezeichnete Stellung 


IL, ist der elektromagnetische Feldvektor, in meinen Arbeiten stets 
Jg; ÒG u 
Ar x 
ht’ der Verschiebnngsvektor, der die Gestalt 
IB, nu, DW 
of? ff”) 
hat, wenn die Weltfunktion W nur von dem Krümmnngsskalar DE und den beiden 
elektromagnetischen Skalaren f? = CG. CT und (ff*) = OT a abhängt. far ist 


S [* uo 


der zu fo; duale Vektor, der aus ihm dureh die Gleichungen i = ye. d usw. 
erhalten wird: g? — 1 für ø = qt, = 0 für ø # r, und (fh) ist das skalare 
Produkt 

oW oM 


LN = ` j: j f? SC ıffr) (PM). 
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für die Definition der elektromagnetischen Kraft verdient, kann man an- 
führen, daß, wenn die Weltfunktion, wie es die Eichinvarianz ihres Integrals 
verlangt, das Gewicht — 2 erhält, dieser Tensor dasjenige Glied in den 
Gravitationsgleichungen darstellt, das von we SE f in der Welt- 


funktion herrührt und daher allein den Faktor Sp enthält 11 


Nimmt man nun von SY die Divergenz, so erhält man (s. Anhang) 
den Ausdruck 


y d G oW S 
P, = = Div, & == = fa — g do 395) (5) 

Hierin ist oi die Elektrizitätsdichte, die sich aus der Gleichung 
Div, h”? = — oi 9 (6) 


ergibt. Die Gleichung (5) stimmt ger e üblichen Ansatz für die 


elektromagnetische Kraft überein, wer — H gesetzt wird. Das 


dëi 
ist unabhängig von jeder Eichung zu verstehen; es muß also ® eine 
lineare Funktion von Wi sein, was ja auch zu seinem Eichgewicht — 2 
paßt. Po bekommt aber gleichzeitig mit g* auch das Eichgewicht — 2, 
und daher mußte in b, der Faktor a=2 aufgenommen werden, wenn m eine 
von der Eichung unabhängige Konstante darstellen soll. Setzt man die 
gefundenen Werte in die Gleichung (1) ein, so erhält man 


ne) 


H droe dk 
E 
Re ds a Olgadır dx proi (7) 
ds 202° ds ds "dar ds ds '2 dn, 


Um hieraus die übliche Gestalt der mechanischen Gleichungen zu 


erhalten, wäre nicht nur er konstant, sondern auch der Eichskalar a 
gleich 1 zu setzen. 

Über die Reellitätsverhältnisse wäre noch folgendes hinzuzufügen: 
Alle Komponenten von Vektorenmit dem Zeiger O sind imaginär, desgleichen 
von Tensoren höheren Ranges, wenn einer der Zeiger (oder eine ungerade 
Anzahl von ihnen) gleich O ist. Die zu den Vektoren gehörenden Skalare 


y Jur A" A” werden imaginär, wenn die Vektoren zeitartige Richtung haben, 


1) Vgl. meine Arbeit: Die Eichinvarianz des Wirkungsintegrals usw. ZS. f. 
Phys. 22, 157, 1924, Gl. (6) S. 163 u. Gl.(8) S. 164. 
2) A. a. O. S. 162, Gl. (3). 
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reell bei raumartiger Richtung; entsprechendes gilt für Tensoren höheren 
Ranges. Die reellen Komponenten des Fundamentaltensors, auch g,,, sind 
sämtlich positiv, desgleichen die Determinante G. 

Eine Ausnahme von dieser Regel bildet der Volumentensor vierten 
Ranges VG, der reell ist, obwohl ihm alle vier Zeiger je einmal zu- 
kommen, und infolgedessen die mit ihm gebildeten Tensoren, z. B. der 
duale Tensor f*, der reell ist, wenn er einen Zeiger O hat, imaginär, 
wenn er keinen besitzt!). Infolge dessen ist auch der Skalar (ff*) imaginär, 
während f? reell und negativ ist. 

I. Teil. Nun gelangt man zu ganz ähnlich wie Nummer 7 gebauten 
Gleichungen auf folgendem Wege. Einen Ersatz für das Einsteinsche 
Prinzip der geodätischen Linien bildet das alte Substanzwirkungsgesetz 
der Maxwell-Lorentzschen Theorie ?), allerdings mit den Abweichungen, 
daß von einer Berücksichtigung der Feldwirkung in diesem Zusammen- 
hang keine Rede mehr sein kann, und daß statt der Integrale über 
Massen- und Ladungselemente die Konstanten der Elementarmasse und 
Ladung gesetzt werden. Dieser Ersatz der Integrale durch die Kon- 
stanten, deren Verhältnis bei passender Wahl der Maßeinheiten gleich 1 
gemacht werden könnte, verhindert wie in der Weylschen Theorie einen 
Rückfall in die Substanzvorstellung ?). 


Es muß also anstatt d | ds wie bei Einstein die Summe 
ò [e | puda + m f ds] 


verschwinden. Wegen der Eichinvarianz aber muß zu og, der Summand 


olga, 
Jax 


1) Um diese Ausnahme zu vermeiden, müßte man Va durch |= erstezen, 
was an sich wohl möglich ist. 

3) Vgl. H. Weyl, Raum, Zeit, Materie, 4. Aufl., S. 194 1. 

3) Vgl. H. Weyl, a. a. O. S. 275 u. 279. 

4) Die Möglichkeit, 9, durch Hinzufügen von 


òlga 
d” 


zu einer eichinvarianten Grüße zu machen, die in der Weylschen Theorie der 
Streckenverschiebung, von der hier ausdrücklich abgesehen werden soll, ohne 
weiteres gegeben war, muß hier dadurch begründet werden, daß zunächst das 
Potential e nur soweit festgelegt ist, daß ihm noch der Gradient eines beliebigen 
Skalars hinzugefügt werden kann. Daß man diesen gerade gleich lga wählt, 
geschieht erstens wegen der Dimensionslosigkeit des Logarithmus, und zweitens 
kann man nun einen eichinvarianten Krümmungstensor erhalten, in dem der Eich- 


feed, eege, D e, A. . E, a a 
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1 
zu ds der Faktor a 3 hinzutreten. Demnach lautet die Formel für das 
Maxwell-Lorentzsche Wirkungsprinzip 


dk (+55) +m| äer ée —(. (8) 


Behandelt man diesen Ausdruck nach bekanntem Verfahren SE) so 
erhält man (vgl. Anhang) die Gleichung 


ds 1dg,d® de 1 Olgedmdw 1dlga 


eh, St Bea. u 
= fal ds 2da ds ds Z% Ja, ds ds 120A]? O 


Wie man sieht, herrscht völlige Übereinstimmung zwischen den 
Gleichungen (7) und (9), wenn nur, wie schon oben erwähnt, 


108 _ 98 
308 0% 
konstant angenommen?) und 
a 3 „er — 0” 
ds 


gesetzt wird. Obwohl diese Gleichung mit der Anschauung der alten 
Substanztheorie übereinstimmt, daß die Elektrizitätsdichte o proportional 


dr 
dem Geschwindigkeitsvektor = ist, besagt sie doch hier weiter nichts, 


skalar a nicht mehr auftritt (vgl. Anhang). Nach Gleichung (5) in meiner er- 
wähnten Arbeit (a. a. O. S. 162) könnte übrigens 


3 4 das ja bis auf einen konstanten Faktor 
mit % übereinstimmen soll, proportional l/a gesetzt wird. 

1) Vgl. z.B. A. Einstein, Ann. d. Phys. 49, 791, 1916. 

2) H. Weyl, a. a. 0. S.279, Gl. (94), leitet aus seinen so ganz anderen Vor- 
aussetzungen dieselbe Gleichung her, in der nur a gleich 1 gesetzt und das Vor- 
zeichen von f}, infolge Weyls von meiner abweichenden Definition geändert ist. 

dë: ` dës ) 


(Bei Weyl ist f,, = SEH 
da” Ad 


3) Von dieser Bedingung könnte man sich freimachen, wenn man die De- 


4 
durch — „ae, ersetzt werden, wenn 


finition des Tensors SR änderte, wovon aber abgesehen werden soll. 
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als daß der Vektor o und mit ihm 
Olga 
ge xR > 
HI Fr 


die Richtung der Weltröhre der das Feld erzeugenden Singularität be- 
sitzen, was besonders bei der Annahme eines konstanten a ganz plausibel 
erscheint. 


Die Annahme, daß für den Weltfaden des Elektrons 
_3 dr 
Ä — $ p —— 
o =Q 3e FF (10) 


sein soll, bestätigt sich aufs beste, wenn man von ihr ausgehend 9, 


durch gyu ES ausdrückt, €, bildet und in efix = einsetzt. Man erhält 


dann 

de 
dUke 

d dr“ 

ECH "de Lää deier 1 Olgad a*d z" 
CHEN ds 20m ds ds Ziirde ds ds (11) 

08 

SEI oW 
1 ðlga Ola) ar ar giel 98) 
a da MT Jr ds de dr 


Die Gleichung (9) ist also durch die Annahme 10 identisch erfüllt, wenn 


1 
man, wie oben schon geschehen, = oder 5 proportional z annimmt 


und außerdem 


4 -3 d = f 
e SEW è = k.g Ië (12) 


setzt, worin k eine Konstante ist. Ebenso ist natürlich auch Gleichung (7) 
identisch erfüllt. 

Die hier auftretenden Konstanten m und e sind nicht ohne weiteres 
als Masse und Ladung im üblichen Sinne anzusehen, sondern die Masse 


wird nach Gleichung (9) durch = wiedergegeben, während die von uns 
a 


benutzte Konstante e nach Gleichung (10) einen imaginären Wert hat. 
demnach nur ie als Ladung im üblichen Sinne angesehen werden könnte. 
Es ergibt sich aber Gleichung (12) wenigstens in den Dimensionen richtig. 
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a VS eine reziproke Länge ist. Sie stellt aber die Beziehung zwischen 
Masse und Ladung im kosmischen Maßsystem dar und wird erst bestimmt, 
wenn k durch Wahl der Weltfunktion und des Eichskalars a festgelegt ist. 


DI. Teil. Weil nun in unserer Theorie an die Stelle von òfas — 0 


die Gleichung d, [lo $ gef ET IF Seef 


trıtt, kann man auch den Ausdruck 
Olga UE 
— — , = de 13 
dw = (gut CR aeldetvläderds | (15) 


für das Linienelement annehmen. Das würde bedeuten, daß im allgemeinen 
das Längenmaß einer Strecke AB nicht dasselbe bleibt, wenn man den 
Maßstab umkehrt und von B nach A mißt. Allerdings fällt, weil e 
imaginär wird, im allgemeinen dw für eine räumliche Strecke komplex 
aus und wird nur dann rein reell, wenn diese Strecke orthogonal zum 
Potential- oder Dichtevektor steht. Für eine rein zeitliche Strecke wird 
aber dw rein imaginär und nimmt zwei verschiedene Werte an in der 
Richtung auf die Zukunft oder die Vergangenheit. Während die komplexen 
Ausdrücke für räumliche Strecken noch unverständlich erscheinen, läßt 
sich vielleicht der nicht wegzuleugnende Richtungssinn der Zeit, der den 
bisherigen Feldtheorien ein Rätsel bleiben mußte, durch Annahme eines 
Ausdruckes für das Linienelement, wie er hier in Gleichung (13) vor- 
geschlagen wird, erklären. Zugleich stellt er wohl die einfachste Art 
dar, neben der quadratischen Form, deren Koeffizienten die Potentiale 
der Gravitation sein sollen, die Linearform mit den elektrischen Poten- 
Dalen als Koeffizienten einzuführen. Beide treten hier wenigstens in 
durchaus gleichartiger Weise auf. 

Ist nun das Linienelement von einer solchen Beschaffenheit, so 
müssen auch die Ausdrücke für die zwei- oder mehrdimensionalen Gebilde 
in einer solchen Mannigfaltigkeit modifiziert werden. Wie das zu ge- 
schehen hat, scheint nun recht willkürlich zu sein, da uns die mathe- 
matischen Regeln in einer derartigen Mannigfaltigkeit im Stich zu lassen 
scheinen. Doch ist dem nicht ganz so. Entsprechend der Gleichung (13) 
wird man für ein zweidimensionales Flächenstück anzusetzen haben 


1 BE m Er m rl re 
du = Far (dda) + — Vor, ur (d1*d2°) (d r“ dar), (14) 


Ben ger) 


worin Gy; u, die zweireihige Unterdeterminante | 
i l Jru Iiv, 


(drž då) = — (då dx”) 
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das Flächendifferential in der x4-Richtung und FK: einen schief- 
symmetrischen Tensor bedeutet; denn ein vollsymmetrischer Teil von F,; 
würde sich wegen der Antisymmetrie von (dd) herausheben. Dann 
setzt sich d Fy ganz wie dw aus einer linearen Form und der Quadrat- 
wurzel aus einer quadratischen zusammen, diesmal aber in den Flächen- 
differentialen (dx*da*). Der schiefsymmetrische Tensor F,,; muß zugleich 
mit dem Vektor ọ verschwinden; das schränkt seine Wahl so weit ein, 
daß für ihn nur kf,, mit 


im allgemeinen in Betracht kommt. Die Konstante k wird in Anlehnung 
an Gleichung (13) den Wert e/m haben!). Entsprechend erhält man für 
ein dreidimensionales Körperstück 


Be Bl Zee mr me ne mn 
ar Vue (da*datder)(dr’dadzt) (15) 
a 
mit ganz entsprechender Bedeutung der Symbole wie in Gleichung (14). 
Insbesondere müßte F,,„ wieder schiefsymmetrisch sein, und es käme 

dann wohl nur der Ansatz 


d Em = Fri (ds dz dz") + 


Farn Zelle, A Ee) fie + (te) fae + (pu + Gef] oe 


in Betracht. Für das vierdimensionale Stück erhielte man 
dän = Fran, (dæ drda dz”) 
+ S VGxrunoryð (dx dr da” dz”) (dx’ dx" dx! da?) (17) 
mit 
Faw = = 2 Ze č fafa + fzufra + ferfiu). (18) 


Hat nun die Mannigfaltigkeit nur vier Ausdehnungen, so ergibt 
dieser Ansatz für d Siy, wenn man noch a durch %-! ersetzt: 


d Sy =[+35 + a VG daëdat dad (19) 


Der Aufbau dieses Ausdruckes erinnert sehr an die Weylsche Welt- 
funktion; doch ist er leider nicht zu brauchen, da sich ein Glied, das 


1) Ein solches P, da” dx? würde den halben Unterschied des rechts und 


links herum gemessenen Umfangs eines kleinen Parallelogramms darstellen, dessen 
Seiten nach (13) zu messen sind. 
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den Skalar (ff*) linear enthält, in den Feldgleichungen überhaupt nicht 
le 
bemerkbar macht. Der Faktor + 3 a bei (ff*) erklärt sich übrigens 


daher, daß das Doppelzeichen dem zweifachen Schraubungssinn ent- 
sprechen, der Faktor $ die Zahl 48 der im Skalar (ff*) additiv ver- 
bundenen Glieder wieder auf die 24 Vertauschungsmöglichkeiten der 
Zeiger zurückführen und der Faktor lu dem quadratischen Charakter 
dieser Glieder gerecht werden soll. 


Es hat also den Anschein, als ob eine folgerichtige Ausdehnung des 
Ansatzes (13) auf ein vierdimensionales Gebilde führen müsse, das als 
Wirkungsgröße gedeutet, die elektromagnetischen Erscheinungen unmög- 
lich machen müsse. Das ist aber doch nicht der Fall, weil eben in vier 
Dimensionen neben E: der duale Vektor f$, existiert und statt des An- 
satzes (18) neben anderen, die den Eichskalar a enthalten müßten, den 
folgenden ermöglicht 


ec 
Fyiur = rp afur A fauli + farlin + failis + feuls + fav fau), (20) 


woraus dann folgt 


2 

Das ist aber der Weylsche Ansatz für die Wirkungsgröße, der also 
in funktioneller Beziehung zu dem Ansatz (13) für das Linienelement 
steht, wie es ja auch nicht anders erwartet werden konnte, da beide, 
das Wirkungs- wie das erweiterte Äquivalenzprinzip, zu den gleichen 
Folgerungen führen. Ob das Doppelzeichen in Gleichung (21) reelle 
Bedeutung hat und zur Unterscheidung von Protonen und Elektronen 
führen kann, steht noch dahın. 


Anhang zu Teil I, Gleichung (3). Um Gleichung (3) aus (2) ab- 
zuleiten, ist zu beachten, daß a— "2ds, a=!g,, und IT, für ds, Jor und 
Jee eintreten müssen, worin I’, die Koeffizienten eines affinen Zu- 

T 
sammenhanges sind, bei dem nicht ds?, sondern a-!ds? unverändert ver- 
schoben wird. Es ıst also 
d(a-1ds?) => d 
d. h. 
_—_ a~! IT, on + Tu, ov) 
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woraus folgt 
r =% OA !gur , Qa! gyo en 
| Q x’ dm ds, 
_ fou 1 ( Olga Olga e 
T pa e Olga dien ` dé Gm. 
fa =]; der Fre Br Pr Jou Jr 


Ferner muß b, noch mit a—2 multipliziert werden, um das Eich- 


gewicht — 2 zu erhalten. So wird 


d dx! xÀ 
= — A — 1/ —— 1j 
bs = Q go Lë Li tele) 
Olga z Olga zu. Olgay\ da“ dr 
-3 (5 da TAg I Ia Fa f) ds FA 
de 10lgadır de 
ER, een 
Sec? er t3 dm ds ds 


ds ds dm ds ds 
Nun ist natürlich 


D a dz d Qlga d dr 
Le 


dr dx? 
Bai iz dz 


so erhält man 


SERE Eé WW dır dr 
er el ds ds 
oder 


d dx 
b= mi e SE 1 doa de dat 
SC ds 2 dm ds ds 


Olga 
eer Ze I Ts Ze 


dr 7]. 


= ] und Jor F! = Jo; 


ee 1 _,Olga 
d ds ds € 


= Olgadı“ ds 1 dìga 
2 fer da ds ds ty ee | 2 
Zu Teil I, Gleichung (ò). Zunächst erhält man aus obigem für 
6 = v: 
; 1 OlgG Olga Olga die 
My ga -z do T” da T Ja) 


wenn n die Anzahl der Ausdehnungen, also hier 4, ist. 


r _ Loge) 
Marge 


Daher wird 
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Will man nun die Divergenz des Tensors S, eichinvariant bilden, 
so ist dieser, weil er das Eichgewicht — 2 hat, vorher mit a? zu multi- 
plizieren, und in den Divergenzprozeß müssen nicht die einfachen Chri- 
stoffelsymbole, sondern ihre Erweiterungen I’ eintreten. Man erhält: 


SE Sa) 


Poc a2 Div, (a? S3) — + Ti: S? == P S3, 


as o (a? S3) 1 0lg By em 


SEN ER + So ER 
[13 (a GE dE on, ZE 
EE E SE got 


Offenbar heben sich das letzte und das drittletzte Glied auf; aber 
auch das vorletzte fällt fort, da der Tensor S die Eigenschaft der Skalar- 
freiheit hat, also S7 —= O ist. Aus diesem Grunde ist P, frei von Glie- 


lo 
dern der Form > und hat das Eichgewicht — 2. Es ist einfach 


Kn ie DEE a (er). 
ya de wi 
Zur Weiterentwicklung ersetze man S durch 

TE 1 [fo A kr? + har e SS éi org a hs IÀ rt] 


und Hi Gi ' durch 


1 09; S $ e 
— 4 P, = — 3 Ae Ou: (f B Wr Ch B fèy — f* P h*iy — basërain 


for d'V Ce? bai ð VG [+ for d Véier? ` hy, d VG gës 


+ VO do ya dr Ye de ` ya or 
an Ze +? Oh ed ees 
do dr 
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Die letzte Zeile kann wegen der Schiefsymmetrie der Tensoren f 
und h folgendermaßen geschrieben werden: 


le 4 D cl Aen (SE) 
Ten Kai "el — JL Sei Ofsı , Ofzo ar). 8 


de "` dal ST (der "dd" iv 
dE e 1 ` dr, 1 oht, 
bei T ` frå T eg TA CC eéei ef? 
GEI jet f 2 WT äs SIT Te 
Die letzten vier Glieder sind gleich 
l pa Inf. 
5 Q x” 
und können mit 
1 dë TR hèY krë f?Y TB hely hrißfkiry 
2 dag Igy (f T et Dé — h*tf*tr) 
sum, 1 dës 9; (ri hY + TAT fPr — Gërikeër — h* ti sën 
2 dm T'? 
zusammengesetzt werden zu 
1 dë, f?r l O gı, hr 
— hä Y _fıi ui her BRENNEN 
e Han "as TZO re Da 


Vertauscht man nun z. B. im ersten Gliede r mit y und A mit ß, 
so heißt es 


und kann mit dem zweiten zu 


1 d 
2 Ze (grg Jay f=? hY) 


zusammengefaßt werden, ebenso das dritte und vierte, so daß das Ganze 
wird zu 

d 
dr 


d e 
F Aa renf hr — Free) = 0. 


Es bleibt also nur übrig 
— 4P _ fa VG Mi Nor d'Vëri fa ð VG her 
Ve or ye or yG dn 


haa oye ës O foa dr. Ofa: 
"ve ðr tat onta aA) 
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Erinnert man sich nun der Beziehung, daß 
1 
WÉI = — ff... und * — VG ai 
eg Cat fà = VG f” 


ist, so überzeugt man sich, daß die zweite Zeile gleich der ersten wird. 
Man erhält z. B. für 6 = O aus dem ersten Gliede der zweiten Zeile 
die folgenden 

erf, dla 42a) ef, 3) 


Ee + Sm ln Ga a Smets a Ca + Ge 


e MON + za (Sl + e + Ge 


=m (ol y Sm + Sha) um (Se 4 Sle ı SCH 


en E 
tet ge) 
i wm, gl E 
` "12 d dei dc 
We RRG rn. ayare de 
"ve Per 1 GEAR 
SE ET rn - h OYG fr”. 
Ve Ve Cer E "Ve de ` 


Ebenso ist das zweite Glied der zweiten Zeile gleich dem dritten 
der ersten usf. Also ist 


falaa hà ge 


Nun besagen die Maxwellschen Gleichungen 
Darm; |, 1 dér? 


— d -a m SE 
ve de e ml Ve Ze 
und ferner sollte der Verschiebungsvektor h mit dem Feldvektor f durch 
die Gleichungen verbunden sein 
f o W 
8 h=p».f+o.f* mit s= 5 und eo" 
62* 
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Daraus folgt 


1 OVEK _ p ër, a dp, 8 dVürm „do 
yG dn — yG de de ya de dr 


Herr, ð Gë 
À= gg or TI Te Hm 
also 
Län erën Gids 
VG ðr pn nde nde 
und 


1 VG därs dp. vo ƏVGf” „00 


S E d Be Dees ge 
yg de "Ve de "T'aeiVe de "IZ 


1 Yan d 4 dp ri ? T do 7 0 T 
va EE "sf +22 sm) SI Ver i). 


Setzt man diese Werte in P, ein, so erhält man: 


1 f 
P,=- z|- 2f o- fafo reng E fafa +49]: 


ah E MES Wr 00 1 45, 
7 2 — — e De Æ). 
Der Koeffizient von ES ist 7 go ° T°, der von PP aber 3 go (TTE); 
also 


1..0p 1 00 
== d 3 —__ a en 
D. = far eg arzt 
1 d 08 1 d oR 
SE à EN E == ng 
P, = fu0 a) da tg Jä Sgr 
Nun ist, wenn das Wirkungsintegral eichinvariant sein soll, X eine 
homogene Funktion ersten Grades von %°, P und (ff*), also: 


o W o W IM 
Bert a TF My 
DW Am dp, Ap OP, IV dt 
do" dn de" dp de td de 
ð dm að B ze d OR, 
TH aa ap t ae dp t O or agi 
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Die erste Zeile ist natürlich wieder ek) also 


deg 
d dä d 08 d din P d ei di 
Pae op T Man mm 77 Ekel 
Demnach wird endlich 
Eu ‚, P d ci dn 
Po = feig - zl zl (5) 


Zu Teil II, Gleichung (9) und Anmerkung. 
Da der Krümmungsvektor K„, aus der Gleichung erhalten wird: 
d je» d juo) eil Ki rt RL 
Kı, = a — 
A Jalo] Triol T pilapil- pl’ 
erhält man einen eichinvarianten Tensor Ru,, wenn man die Christoffel- 
symbole durch ihre Verallgemeinerungen, die I, ersetzt: 


£ d d d 
Rur = — 35T +35 eot Tig Tiy — Div T$a 


= n— 2f lga fuv) dðlga] Jur n. | 
Rar E ag Pe 5 \ y | Geib > Div Grad lg a 


te Olga Olga SEN 


ZC Väa dn de "deg 
und durch Verjüngung 


d ees OR E ERR eier T. Olga 


4 de de 


l 
Setzt man nun fest, daß e, + 2 A eichinvariant sein soll, so er- 


geben sich aus Ru, und R die Weylschen Größen: 


` n— Zrde, de er Ce, ln 

— Fu = wre, > 4 Gr - e 4 PER Fr ie 
T E Div ọ — "TE, Pr — Iur I Po Po) 

und 


— F = K + (n — 1) Div RT, I’ Po Qo- 


Bei der Variation nach Einsteins Verfahren erhält man 
| (SP: d 2 LATE a ( y r 


m Jus 
+ | EG > | 
2 yax deg Jä dede ðr + "de da. | 
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und nach partieller Integration des zweiten und vierten Gliedes 


I“ 
Q 
m dæ dar 
am ZE Mate a O 
nEn dr g 
sie dd eg 
ai 4 o 
d a 
| areaz 


Der Faktor von ĝzż muß gleich O sein, also wird, wenn noch 
Bee dX dx? gleich ds? gesetzt wird: 


g 
m a di O /Ju da | 
efadı“ +5 Ya De — dz” =i a ta 
d. h.: 
ee 
une m | as _ 1 de der ie 1 ga der dei 
ds Ya ds 2 di ds ds 2°“ dm ds ds 


1 Olga 
Fo Fef ©) 


Zur Axiomatisierung des zweiten Hauptsatzes 
der Thermodynamik. 


Von T. Ehrenfest-Afanassjewa in Leiden. 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 28. Juli 1925.) 


Es wird im Anschluß an eine Untersuchung von Caratheodory der zweite Haupt- 
satz begrifflich analysiert. Es wird gezeigt, daß er auf zwei Gruppen von logisch 
unabhängigen Axiomen zurückführbar ist, wovon die eine sich auf die Eigen- 
schaften der Körper in Gleichgewichtszuständen bezieht, die andere von den 
Gesetzen der Irreversibilität handelt. Dabei zeigt sich, daß das W. Thomsonsche 
und das Clausiussche Prinzip nicht ganz dieselbe axiomatische Struktur besitzen. 


Es scheint ein einziger, aber dann auch ein besonders wertvoller 
Versuch zur Axiomatisierung der Thermodynamik vorzuliegen — der von 
C. Caratheodory'). Nach der Darlegung darüber, die M. Born?) in 
der „Physikalischen Zeitschrift“ gegeben hat, darf er wohl als allgemein 
bekannt vorausgesetzt werden. Bezüglich dessen, was uns hier beschäf- 
tigen wird, hat Caratheodory folgendes geleistet: er hat das Bestehen 
des integrierenden Nenners für den Ausdruck dQ —=dU+dA und 
somit auch der Entropie auf ein einfacheres Axiom als den zweiten Haupt- 
satz („Axiom Il“) zurückgeführt, wobei er durch das Heranziehen der 
Theorie der Pfaffschen Gleichungen (die er noch durch einen wesent- 
lichen Satz ergänzt hat) der bestehenden Beziehung jene Übersichtlich 
keit gegeben hat, nach der man in den bisherigen Ableitungen des 
integrierenden Nenners von d vergeblich suchen mußte. Ferner hat er 
gezeigt, aus welchen allgemein mathematischen Gründen der integrierende 
Nenner einen faktoriell abspaltbaren Bestandteil haben muß, welcher eine 
reine Funktion der Temperatur ist und die absolute Temperatur 
darstellt. 

Diese Ergebnisse haben als Ausgangspunkt für die vorliegende 
Untersuchung gedient. Die Orientierung der Gedanken ist hier aber 
eine andere als bei Caratheodory, vor allem was die Rolle der irre- 
versiblen Vorgänge betrifft: es wird hier getrachtet, das Verständnis für 
den zweiten Hauptsatz dadurch zu vertiefen, daß man sich zunächst aus- 
schließlich auf die reversiblen Prozesse konzentriert. 


1) ©. Caratheodory, Untersuchungen über die Grundlagen der Thermo- 
Math. Ann. 67, 355, 1909. 
2) M. Born, Kritische Betrachtungen zur traditionellen Darstellung der 
Thermodynamik. Phys. ZS. 22, 218 und 282, 1921. 
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81. Wir bemerken zunächst, daß ein Gleichgewichtszustand eines 
in der Thermodynamik betrachteten Systems durch eine endliche 
Anzahl » von Parametern, die wir Zu Za -.. Zp nennen wollen, defi- 
niert wird. 

Wir nennen — Caratheodory folgend — eine kontinuierliche Reihe 
von lauter Gleichgewichtszuständen eine „quasistatische“ Zustands- 
änderung. T 

Die Begriffe „innere Energie des Systems“, „dem System zugeführte 
Wärmemenge“, „Temperatur“ nehmen wir als bekannt an). 

Wir haben 


dQ = dU + dA = Yıdı, + Y,dı, een + td, 


wo dQ die bei einer infinitesimalen quasistatischen Zustandsänderung 
dem System zugeführte Wärmemenge, dU die Änderung seiner inneren 
Energie, dA die von ihm nach außen geleistete Arbeit bedeuten, und 
Y,. (i = 1,2...n) Funktionen der Zustandsparameter sind. 


Wir nennen ein System „thermisch homogen‘, wenn alle seine 
Teile so miteinander gekoppelt sind, daß sie alle in jedem Moment der 
Zustandsänderung eine und dieselbe Temperatur haben. 


Wir nennen eine Zustandsänderung „adiabatisch‘“, wenn die 
infinitesimalen Parameteränderungen während ihres Verlaufes ausnahmslos 
die Gleichung 

Ydaı+Yd, ++ Y.dn = 0 
befriedigen ?). Anderenfalls nennen wir die Zustandsänderung „nicht- 
adiabatisch*. 


2 
82. Axiom A (Entropieaxiom). Wenn das Integral fag 
1 


längs einem quasistatischen Wege zwischen zwei Zuständen 


1) Ihre kritisch durchdachte Festlegung findet man in der oben zitierten 
Arbeit von Caratheodory, und auf dessen Besprechung soll hier nicht ein- 
gegangen werden. Siehe auch C. Caratheodory: Über die Bestimmung der 
Energie usw. Berl. Ber. 1925. 

23) Was nicht besagt, daß das System dabei stets von der Außenwelt adia- 
batisch isoliert sein muß. Man denke an ein System von zwei (rasen, die von- 
einander durch einen beweglichen adiabatisch isolierenden Stempel getrennt sind. 
Man kann dieses System eine Zustandsänderung durchlaufen lassen, bei welcher 


fortwährend dQ = d Qı +dQ = 0 ist, dabei wird aber dQ, = —d Qi ZU 
sein können, und diese Wärmemengen werden die beiden Teile — da sie von- 
einander adiabatisch isoliert sind — von der Außenwelt holen bzw. an sie ab- 


geben müssen. 
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l und 2 eines thermisch homogenen!) Systems von Null ver- 
schieden ist, so kann das System nicht aus dem einen dieser 
Zustände in den anderen längs einem adiabatischen quasi- 
statischen Wege übergeführt werden. 


Aus diesem Axiom folgt, daß in beliebiger Nähe jedes Zustandes 
sich stets adıabatisch unerreichbare ?) Zustände befinden. Aus dieser 
Tatsache aber läßt sich — wie Caratheodory gezeigt hat, das Bestehen 
des integrierenden Nenners von dQ und der Entropie ableiten. 


Damit ist aber nur erreicht, daß der Ausdruck d Q auf dieselbe 
Form zurückgebracht werden kann, wie die übrigen Terme der Identität. 


dQ — Yan — Ya, Y,d £, = 0, 


nämlich auf die des Produktes einer Funktion der Zustandsparameter mit 
einem Differential : 


dQ = TAS. 


Wir können sagen, daß das Axiom A genügt, um das Theorem von der 
Existenz der Entropie abzuleiten. Der zweite Hauptsatz der Thermo- 
dynamik ist aber damit noch nicht erschöpft. 


Was ist der zweite Hauptsatz? Wir kennen zwei typische Formu- 
lierungen desselben: von W. Thomson „kein Perpetuum Mobile zweiter 
Art ist möglich“, und von Clausius: „es ist nicht möglich, in einem 
Kreisprozesse Wärme in Arbeit zu verwandeln ohne zugleich eine Wärme- 
menge von einem wärmeren zu einem kälteren Körper überzuführen“. 

Wir werden sehen, daß diese zwei Formulierungen sich nicht‘ 
decken. 


§ 3. Um den Satz von W. Thomson zu ermitteln, ist es nötig, 
zu dem Axiom A noch die zwei folgenden hinzuzufügen °): 


Axiom B (Koppelungsaxiom). Es ist nur eine einzige ther- 
mische Koppelungsart möglich. 

Damit ist gemeint, daß, wenn zwei Systeme so miteinander ge- 
koppelt sind, daß — unter Beibehaltung des Gleichgewichts — Wärme- 
austausch zwischen ihnen stattfindet, dieses nur möglich ist, wenn ihre 


1) Vgl. § 5 dieser Arbeit. 

2) Gemeint wird: „quasistatisch-adiabatisch unerreichbare“, denn nur 
dieses ist für das Bestehen der Entropie maßgebend. Vgl. 88. 

3) (Anm. b. Korrektur): Es wäre besser gewesen, das Kindeutigkeitsaxiom 
dem Koppelungsaxiom vorangehen zu lassen. 
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Temperaturen (und nicht etwa anstatt dessen irgendwelche andere 
Funktionen der Zustandsparameter) gleich sind !), und 


Axiom C (Eindeutigkeitsaxiom). Das Integral Ọ dS längs 


einem geschlossenen Wege ist stets gleich Null. 


Das Axiom B ist notwendig, denn sonst könnte man auf einem ge- 
schlossenen Wege, trotzdem das System mit einem einzigen Wärme- 
reservoir von konstanter Temperatur T, in Wärmeaustausch stünde, einen 


Integralwert $r db 0 bekommen, d. h. in einem Kreisprozesse aus 


einem Reservoir von konstanter Temperatur Wärme schöpfen und in 
Arbeit verwandeln °). 

Das Axiom C ist auch notwendig, denn ohne dieses wäre ein Kreis- 
prozeß denkbar, bei welchem das System selber bei Wärmeaustausch zwar 
dieselbe konstante Temperatur T, wie das Wärmereservoir hätte. der 


1) Ein Gegenbeispiel bildet der Fall von Koppelung „nach dem Terme d A“, 
z. B. bei Koppelung bezüglich der Druckarbeit: zwei Systeme können so die Arbeit 
austauschen, daß entweder ihre Drucke, oder aber nur 
die Totalkräfte, die sie aufeinander ausüben, gleich sind, 
ohne daß dabei die Drucke gleich sind. 

Dank diesem Umstande kann man aus einem ein- 
zigen Arbeitsreservoir von konstantem Druck Arbeit 
schöpfen (und etwa in Wärme verwandeln) lassen: 

Das System sei eine durch zwei gleich große beweg- 
liche Stempel a und b abgeschlossene Gasmenge, das 

Fig. 1. Arbeitsreservoir — eine unendlich große Gasmenge, die 

durch zwei verschieden große Stempel 1 und 2 ab- 

geschlossen ist. Man kann abwechselnd den Stempel 1 auf den Stempel a und 

den Stempel 2 auf den Stempel b drücken lassen. Im ersten Falle hat man 

dA = p,Sdl für das System, dA’ = pS,dl’ für das Reservoir, wo § bzw. S, die 

Querschnitte der Stempel a und 1, p, und p die Drucke des Systems und des 

Reservoirs, und di bzw. dl!’ die Verschiebungen der beiden Stempel bedeuten. 
Im zweiten Falle hat man analog dA = peëdl und dA’ = pëadl, 


Offenbar ist stets dl = dl’. Da aber dA = — dA' sein muß, so hat man 


pS=pS und pS = Dës 
Mit Hilfe dieser Koppelungen kann man das System den in der Fig. 1 vorgestellten 


Kreisprozeß ausführen lassen. Die vom System in diesem Kreisprozesse gewonnene 
Arbeit ist: 


B D B D 
8 (EG + f pasa} = — | pı fav T pa fde) = — (Pı — AR ant a) 
Ä C A S 


Sie ist positiv und ist aus einem einzigen Reservoir von konstantem Drucke geschüpft. 
Auf die Bedeutung, welche die Vieldeutigkeit der Koppelungsarten in diesem 
Verbande haben kann, hat mich P. Ehrenfest aufmerksam gemacht. 
2) Vegl. die Analogie der vorhergehenden Fußnote. 
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Integralwert $ d Q = T, Ọ dS aber, wegen der Möglichkeit für $ daS CO 


von Null verschieden sein könnte). 

Die Axiome A, B und C sind aber auch hinreichend, damit die 
Forderung entsteht, daß man für das Gewinnen von Arbeit aus Wärme 
in einem Kreisprozesse mehr als ein Wärmereservoir gebrauchen muß: 


unter Berücksichtigung dieser Axiome findet man nämlich, daß stets $ dQ 


gleich Null sein wird, wenn man den Wärmeaustausch nur mit einem 
einzigen Wärmereservoir zuläßt 21. 


§ 4. Die Axiome A, B und C sind auch für das Zustandekommen 
des Clausiusschen Prinzips notwendig), sie sind aber nicht hin- 


1) Daß für TO die Koeffizienten Y, keine Singularitäten aufweisen, 
welche für die Vieldeutigkeit der Funktion © Anlaß geben könnten, ist wohl leicht 
annehmbar. Bei dem Nullpunkt der absoluten Temperatur könnte das Nullwerden 


Y 
der Y, bereits eine derartige Unbestimmtheit (4 = J in dem Differential- 
drucke dS erzeugen, bei welcher S vieldeutig sein würde. Der Nullpunkt der 
absoluten Temperatur . würde übrigens auch trotz der Gültigkeit des Axioms C 
Anlaß zum Durchbrechen des Thomsonschen Satzes geben. Wenn man nämlich 
in einem Carnotschen Kreisprozesse die Temperatur des kälteren Reservoirs gerade 


gleich Null setzen könnte, dann hätte man Q, = fa Q=0 fas= 0 (Sg — RÄ 


wo ja die Differenz der Entropien eine endliche wäre. 

3) Es sei denn, daß man den Nullpunkt der absoluten Temperatur erreicht. 
Bezüglich des Nullpunktes kann zweierlei Haltung angenommen werden: entweder 
man erklärt ihn durch ein besonderes Axiom als unerreichbar, dann gilt das 
Thomsonsche (und auch das Clausiussche) Prinzip „für alle physikalisch 
erreichbaren Zustände“, oder aber erklärt man, daß «das Prinzip „für alle 
Prozesse* gültig ist, „bei denen der Nullpunkt nicht erreicht wird“. 

3) Daß das Bestehen der Entropie und deren Eindeutigkeit darin enthalten 
sind, folgt bereits aus ihrer Ableitung aus dem zweiten Hauptsatze, die Clausius 
selber gegeben hat. Aus den Axiomen A und C folgt ferner, daß zwei adiabatische 
Wege W, und W, welche durch zwei Enden a und b eines Stückes Isotherme 
gehen, keinen gemeinsamen Punkt haben können. Will man also einen Kreis- 
prozeß ausführen, der die Isotherme ab als einen Teil enthält, so muß man die 
Adiabaten W, und W, noch einmal durch eine Nichtadiabate überbrücken, und 
zwar darf sie auch, wenn es eine Isotherme (e di sein kann, nicht dieselbe Tem- 
peratur wie die Isotherme ab haben (sonst würde man wieder 


b d 
dag= T, | aS + T, | a8 = Ti (Sp — Sa) + Ti (Sa — S) = 0 
a c 


haben, denn AN, = S, und S, = Sa) Damit aber auf dem zweiten Wege — wie 
das Clausiussche Prinzip verlangt — die Wärme an ein Reservoir von einer 
anderen Temperatur 73 £ T) abgegeben wird, muß es ausgeschlossen sein, daß 
dieses Reservoir und das System verschiedene Temperaturen haben können. Das 
Axiom B ist also auch hier notwendig. 


938 T. Ehrenfest-Afanassjewa, 


reichend; für seine vollständige Begründung ist nämlich noch das folgende 
Axiom nötig: 

Axiom D (Temperaturaxiom). Die absolute Temperatur 
hat für alle Wärmezustände ein und dasselbe Vorzeichen. 

In der Tat, ohne diese Bedingung würde man einen Carnotschen 
Kreisprozeß ausführen können, der eine Isotherme von positiver und eine 
von negativer absoluter Temperatur enthielte, und dann würde es möglich 
sein, aus den beiden Wärmereservoiren Wärme zu schöpfen!), es würde 
beim Verwandeln von Wärme in Arbeit keine Wärme von einer höheren 
nach einer tieferen Temperatur übergehen, wie es das Prinzip von Clau- 
sius verlangt. 

Daß die absolute Temperatur ein unveränderliches Vorzeichen hat, 
wird als etwas Selbstverständliches angenommen. Aus dem Vorher- 
gehenden sehen wir nun, wie wesentlich diese Eigenschaft für das 
Clausiussche Prinzip ist °). 

Für das Thomsonsche Prinzip ist hingegen das Axiom D nicht 
notwendig, jenes Prinzip besagt ja nur, daß man sich mehr als eines 
Wärmereservoires bedienen müsse, um in einem Kreisprozesse Wärme in 
Arbeit zu verwandeln. 

Wir sehen also, daß die beiden Prinzipien nicht dasselbe aussagen, 
und auch, daß aus dem Bestehen der Entropie allein weder das Thom- 
sonsche, noch das Clausiussche Prinzip ableitbar sind °’). 


$ 5. Bemerkung. Das Axiom A gilt nur für thermisch homo- 
gene Systeme. Ein System, das aus zwei (oder mehr) adiabatisch von- 
einander getrennten, aber z. B. nach dem Drucke gekoppelten Teilen von 


1) Analog dazu, wie man aus den beiden „AÄrbeitsreservoiren* in einem 
Kreisprozeß Arbeit schöpfen kann, der durch das Schema der Fig. 2 dargestellt ist. 
Man denke etwa an eine Spiralfeder, die im 
Gebiete der Längen (lı, l4) bei höheren Temperaturen 
sich auszudehnen und bei tieferen sich zusammen- 

zuziehen trachtet. 
2) Bei der Deutung der absoluten Temperatur in 


ma 


Pog 
~ 


E! L der klassischen statistischen Mechanik ergibt sich von 
N : selbst, daß sie, als mittlere kinetische Energie der 
C D Moleküle nur positiv sein kann. Sieht man sich nun 
gezwungen — etwa wegen der Quantentheorie —, 

Fig. 2. von dieser Deutung abzuweichen, so verlangt das 


Axiom D eine besondere statistische Interpretation. 

3) Dadurch erklärt es sich auch, warum die verschiedenen Analogien, die 

man zu dem zweiten Hauptsatze aufzustellen versuchte, nicht bis zum Ende durch- 
führbar waren. 
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verschiedener Wärmekapazität besteht, kann sehr wohl quasistatisch 
adiabatisch aus einem Zustande in einen anderen übergeführt werden, 
auch dann, wenn diese zwei Zustände längs einem nicht adiabatischen 
Wege (mit dem totalen Integralwerte fa Q +Æ 0) ineinander überführbar 
sind. Der Ausdruck 


dQ = c dT, + pdv +0,aT,+pdrv, 

hat nämlich bereits im Falle, daß die beiden Teile aus idealen Gasen 
bestehen, keinen integrierenden Nenner 1). Wären aber in der unmittel- 
baren Nähe jedes Zustandes solche Zustände, die mit der Gleichung 
dQ — O nicht erreichbar wären, so würde er — wie Caratheodory 
gezeigt hat?) — einen integrierenden Nenner haben. Daraus sehen wir, 
daß das System bei Zustandsänderungen, die der Gleichung dQ = 0 
genügen, beliebige Punkte in der Nähe des Anfangszustandes erreichen 
kann, also auch solche, die andererseits unter d Q Æ O erreichbar sind. 

Trotzdem genügt auch ein solches System dem Clausiusschen 
Prinzip. Dies kann leicht aus der Forderung abgeleitet werden, daß in 


einem geschlossenen Kreisprozese ® d Q -+0 sein muß, kombiniert mit 


l 
der Tatsache, daß auf demselben Wege CN = U und $ en — U ist. 


Sp Aus den Axiomen A, B, C und D folgen gleichzeitig vier 
äquivalente Formulierungen des „zweiten Hauptsatzes für quasi- 
statische Prozesse“ ’). 

In einem quasistatischen Kreisprozesse 

1. kann nicht Wärme in Arbeit verwandelt werden, ohne daß zu- 
gleich eine entsprechende Wärmemenge von einem wärmeren zu einem 
kälteren Körper übertragen wird; 

2. kann nicht Wärme von einem kälteren zu einem wärmeren Körper 
übertragen werden, ohne daß zugleich eine entsprechende Menge Arbeit 
in Wärme verwandelt wird; 


1) Die Integrierbarkeitsforderung ist nämlich 


OBER AN OHR) -o 


für den Pfaffschen Ausdruck mit drei Parametern. Diese Bedingung ist aber in 
unserem Beispiel verletzt, wenn c} Æ ca ist. 

3) 1. c. 

3) Während der Abfassung dieser Arbeit ist die Notiz von Arthur E. Ruark, 
The Proof of the Corollary of Carnots Theorem (Phil. Mag. 49, 584. 1925) erschienen, 
welche auch auf die Möglichkeit einer der zwei letzteren Formulierungen hinweist. 
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3. kann nicht Arbeit in Wärme verwandelt werden, ohne daß zu- 
gleich eine entsprechende Wärmemenge von einem kälteren zu einem 
wärmeren Körper übertragen wird; 


4. kann nicht Wärme von einem wärmeren zu einem kälteren 
Körper übertragen werden, ohne daß zugleich eine entsprechende Wärme- 
menge in Arbeit verwandelt wird. 


Die zwei letzten Formulierungen zeigen, daß der II. Hauptsatz an 
sich durchaus keine Dissipation von Energie bedeutet. Ihre gleich- 
zeitige Betrachtung kann uns noch mehr lehren, wenn wir uns von der 
Beziehung des II. Hauptsatzes zu der Irreversibilität der Natur- 
vorgänge Rechenschaft geben wollen. 


$ 7. Denken wir uns nämlich neben der wirklichen „normalen“ 
Welt noch eine „verkehrte“, in welcher alle irreversiblen Vorgänge den 
entgegengesetzten Richtungssinn haben. Lassen wir in beiden Welten 
ein und dasselbe System einen Carnotschen Kreisprozeß ausführen und 
denken wir, daß in beiden Fällen die zwei Wärmereservoire nicht voll- 
ständig gut voneinander isoliert sind. (Der Einfachheit halber wollen 
wir dieses als die einzige Ursache für die Irreversibilität des Prozesses 
annehmen; das wird genügen, um an unserem Beispiele das Wesent- 
lichste zu erläutern.) 


Im ersten Falle wird während eines Kreisprozesses eine gewisse 
Wärmemenge A von dem wärmeren] zu dem kälteren Reservoir 
durchsickern. Das wirklich an das kältere Reservoir übertragene 
Quantum Wärme wird nicht dem Q, gleich sein, das bei der vollstän- 
digen Isolation während des Kreisprozesses übertragen wäre (bei vor- 
geschriebenem dA), sondern wird Q, + ©’ sein; ebenfalls wird dem 
wärmeren Reservoir außer dem Quantum Q, noch d entzogen. Wir 
erhalten also 


dA _ ENGEN A 
d, E V, + Qi 


Somit erscheint der Quotient 


We ZZ 


Oh Ti 


als die obere Grenze des ökonomischen Koeffizienten. 


Im zweiten Falle wird während eines Kreisprozesses eine Wärme- 
menge Q” von dem kälteren zu dem wärmeren Reservoir durch- 
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sickern, und wenn wir den früheren Wert dA vorschreiben und von 
derselben Temperatur T, ausgehen, werden wir erhalten: 


ad u I) He 
0 = g" Tr 
so daß nun Q - 9 __Tı-T, 
Qoo D 


als die untere Grenze des ökonomischen Koeffizienten erscheinen wird. 


Wegen der Möglichkeit, die Wärme außer auf dem reversiblen 
Wege (also unter Umwandlung eines Teiles der Wärmemenge Q, in 
Arbeit oder umgekehrt), noch auf irreversible Weise unmittelbar von 
einem der Wärmereservoire zu dem anderen zu übertragen, verliert die 
Hälfte der Formulierungen des Clausiusschen Satzes ihre Gültigkeit?) ; 
in der „normalen“ Welt bleiben die zwei ersten, in der „verkehrten“ — 
die zwei letzten erhalten. 

Alle Eigenschaften der Gleichgewichtszustände und der quasi- 
statischen Zustandsänderungen bleiben aber in den beiden Welten, den 
Axiomen A, B, C und D zufolge, dieselben. 


$ 8 Bei näherem Besehen erkennen wir aber, daß die ganze 
Theorie der quasistatischen Zustandsänderungen auch dann 
gültig bliebe, wenn die Reihenfolgen der Zustände, die ein 
System während eines irreversiblen Prozesses annimmt, tat- 
sächlich umkehrbar wären. Dazu ist es nützlich, den Unterschied 
zwischen den Begriffen „Unerreichbarkeit“ und „Irreversibilität“ 
und ihre Beziehung zu der ganzen Theorie einmal ins Auge zu fassen. 

Der Ausdruck „Unerreichbarkeit“, insofern er zur Begründung der 
Behauptung, daß dQ einen integrierenden Nenner hat, gebraucht wird, 
bezieht sich auf eine Gleichung (die Pfaffsche Gleichung: 


Y, dx, + Y.dı, +- + Yndzrn = 0), 


welche die Zeit überhaupt nicht enthält. Diese Gleichung definiert 
nur eine Beziehung zwischen den Parameteränderungen, welche den 
jeweiligen adiabatischen Zustandsänderungen entsprechen; aus ihr kann 
man ablesen, welche sukzessiven Gleichgewichtszustände auf einem 
adiabatischen Wege liegen können, man kann aus ihr aber nicht ab- 
lesen, in welcher Richtung dieser Weg mit wachsender Zeit durchlaufen 


1) Denn Q” kann auch gleich Q, oder gar noch größer sein; in der „ver- ` 
kehrten“ Welt würden also die Formulierungen 1 und 2 nicht gelten. 
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werden muß, ob in beiden oder nur in einer. Zwei Zustände, welche 
auf einem adiabatischen Wege auf zwei verschiedenen Seiten eines 
gegebenen Zustandes liegen, würden im Hinblick auf diese Gleichung 
stets „erreichbar“ sein — auch dann, wenn dieser Weg im Hinblick 
auf die Zeitfolge „irreversibel“ sein sollte Ob ein gewisser Zustand 
aus einem gegebenen adiabatisch-quasistatisch erreichbar ist, hängt nur 
von den Koeffizienten dieser Pfaffschen Gleichung ab und von nichts 
anderem. Wir schließen also erstens, daß es für das Bestehen der 
Entropie irrelevant ist, ob die quasistatischen Prozesse selber reversibel 
sind oder nicht. 

Betrachten wir nun die Reihenfolgen der Zustände, welche während 
eines — im gewöhnlichen Sinne — irreversiblen Prozesses durchlaufen 
werden, so wollen wir zunächst davon absehen, daß sie in Wirklichkeit 
irreversibel sind. Wir nennen diese Reihenfolgen „nichtstatische*- 
Zustandsänderungen. 

Der Zustand eines Systems in jedem Augenblicke eines nicht- 
statischen Prozesses wird nicht durch dieselbe Anzahl n der Para- 
meter Zon lg... Zp definiert, wie im Falle eines quasistatischen Prozesses: 
sobald ein nichtstatischer Prozeß beginnt, wird die Homogenität be- 
züglich einiger dieser Parameter zerstört, man hat sofort Temperatur- 
oder Druck- ... oder Konzentrationsgefälle. 

[Oft (bei turbulenten Prozessen) kann man dann auch dem kleinsten 
Teile des Systems keine bestimmten Werte dieser Parameter zuschreiben. 
Bei langsam verlaufenden Prozessen (vor allem wenn das System aus 
festen Körpern oder Flüssigkeiten besteht) darf man jedoch wohl (mit 
guter Annäherung) jedem Punkte des Systems bestimmte Werte jener 
Parameter zuschreiben, welche aber von Punkt zu Punkt variieren. Es 
sind dann Zustände, welche durch unendlich viele Parameterwerte 
definiert werden.] 

Wenn wir den Gleichgewichtszustand eines Systems durch einen 
Punkt in einem n-dimensionalen Parameterraume dargestellt denken, so 
müssen wir sagen, daß, sobald ein nichtstatischer Prozeß beginnt, der 
darstellende Punkt diesen Raum verläßt. [Im Falle der langsamen nicht- 
statischen Vorgänge können wir, wenn wir die verschiedenen Teile des 
Systems durch Kontinuums approximieren, von einem „unendlich-dimen- 
sionalen“ Raume sprechen, von dem der n-dimensionale eine niedere 
Mannigfaltigkeit bildet und in den der darstellende Punkt aus diesem 
n-dimensionalen Raume heraustritt. Darin beschreibt er einen Weg. der 
seinen Beginn-. und Endpunkt in dem n-dimensionalen Raume hat.) 
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Die nichtstatischen Zustandsänderungen werden also nicht im 
n-dimensionalen Raume abgebildet, für welchen die bewußte Pfaffsche 
Gleichung gilt’), und haben daher keine Beziehung zu der Frage, ob 
aus einem gewissen Punkte dieses Raumes ein anderer Punkt längs eines 
dieser Gleichung gehorchenden Weges zufolge erreichbar oder un- 
erreichbar ist. 

Wir schließen daher zweitens, daß auf jene Unerreichbarkeit die 
eventuelle Reversibilität der nichtstatischen Prozesse keinen Einfluß 
haben würde. 

Wir sehen also: die quasistatische adiabatische Unerreich- 
barkeit gewisser Zustände in der Nähe eines gegebenen Zustandes hat 
mit der Frage nach der Irreversibilität irgendwelcher Vorgänge nichts 
zu tun; im speziellen ist sie keine Folge der Irreversibilität 
nichtstatischer Prozesse. Dies ist der Grund, warum in der vor- 
liegenden Darstellung das „Axiom II“ von Caratheodory durch das 
obige „Axiom A“ ersetzt ist. 

Der zweite Hauptsatz für quasistatische Zustandsänderungen ?) 
wäre also auch dann nicht durchbrochen, wenn man ein Mittel entdecken 
würde, um nichtstatische Vorgänge reversibel zu machen. Allerdings 
würde er dann seinen Sinn verlieren für Prozesse, welche beliebig stark 
von den quasistatischen abweichen: alle vier Formulierungen wären 
durchbrochen, und der ökonomische Koeffizient würde keine Grenzen 
haben. Dies besagt: die Irreversibilität nichtstatischer Vorgänge hat 
keine Bedeutung für das Bestehen der Entropie, ist aber ganz wesentlich 
für die Gültigkeit des Clausiusschen Satzes für die reellen Vor- 


gänge?). 


1) Ihre Energiebilanz könnte man im Falle langsamer Prozesse durch eine 
unendlich vielgliedrige, und zwar nicht holonome Gleichung ausgedrückt denken. 

2) Und für solche, die wenig davon abweichen. 

3) Vergleichen wir die im $ 5 besprochenen thermisch nichthomogenen Sy- 
steme, welche quasistatische Zustandsänderungen durchmachen, mit den thermisch 
nicht homogenen Systemen, welche nichtstatische Zustandsänderungen durch- 
machen. Lassen wir uns nicht dadurch stören, daß für diese letzteren der Aus- 
druck dQ aus unendlich vielen Termen bestehen würde. Das Gemeinsame bei 
den beiden Gruppen ist, daß für sie beide der Ausdruck dQ „nicht holonom* 
ist, d. h. keinen integrierenden Nenner hat. Infolgedessen können beide Systeme 
einen Kreisprozeß ausführen, bei welchem auf einem Teile des Weges Wärme von 
einem einzigen Reservoir von konstanter Temperatur gewonnen wird, auf dem 
übrigen Teile des Weges die durch das ganze System gewonnene Wärmemenge d Q 
fortwährend Null ist. Der wesentliche Unterschied ist aber, daß auf einem 
solchen „adiabatischen* Wege ein System der ersten Gruppe doch nicht adia- 
batisch von der Außenwelt isoliert sein kann (sonst — wegen der adiabatischen 
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§ 9. Es sei hier die folgende Bemerkung erlaubt: die Thermo- 
dynamik würde an begrifilicher Durchsichtigkeit sehr gewinnen, wenn 
man 1. die Bedingungen für das Zustandekommen von nichtstatischen 
Prozessen, 2. ihre Irreversibilität und 3. die Bestimmung ihres Rich- 
tungssinnes durch explizite Axiome festlegte, die als eine besondere 
III. Gruppe von Axiomen (Irreversibilitätsaxiomen) neben der II. Gruppe: 
der Axiome A, B, C und D (zu denen wohl auch das Axiom von 
Nernst hinzugefügt werden dürfte) und der I. Gruppe der Axiome, die 
zur Definition der inneren Energie, Wärmemenge und Temperatur 
dienen (Axiome des I. Hauptsatzes) hervorgehoben wären. 

Der „II. Hauptsatz für alle reellen Vorgänge“ ergibt sich 
aus der Kombination der beiden letzten Gruppen. 

Die Beziehung dieser dritten Gruppe von Axiomen zu der zweiten 
Gruppe kann durch das folgende Schema ausgedrückt werden: 

a) Für quasistatische Vorgänge sind alle vier Formulierungen des 
Clausiusschen Satzes gültig, unabhängig von der Irreversibilität 
nichtstatischer Vorgänge. 

b) Für die Gesamtheit von quasistatischen und nichtstatischen 
Vorgängen falls diese letzteren auch reversibel sind, verlieren alle 
vier Formulierungen ihre Gültigkeit. 

c) Für die Gesamtheit von quasistatischen und nichtstatischen 
Vorgängen falls diese letzteren irreversibel sind, sind zwei von 
den vier Formulierungen gerettet, und zwar hängt es von dem 
Richtungssinne der erlaubten nichtstatischen Vorgänge ab, ob es die 
zwei ersten oder die zwei letzten sind. 

d) Sollten auch die quasistatischen Vorgänge irreversibel sein, so 
würde dies auf das Bestehen der Entropie keinen Einfluß haben, weil e 
ja die Koeffizienten Y, der bewußten Pfaffschen Gleichung nicht ver- 
ändern würde Aus demselben (runde würde es auch kein neues 
Integral dieser Gleichung schaffen. 


Isolation untereinander — würde jeder seiner Teile keine Wärme erhalten, und 
dieses würde die Veränderlichkeit der Parameter zu stark einschränken) — es 
müssen also außer dem ersten Wärmereservoir noch andere da sein und darunter 
(wie man zeigen kann) unbedingt auch solche, die — im ganzen — von dem 
System Wärme aufnehmen. Ein System der zweiten Gruppe darf hingegen 
während des ganzen adiabatischen Teiles des Kreisprozesses von der Außenwelt 
adiabatisch isoliert bleiben, denn jeder seiner Teile kann die nötige Wärme von 
den Nachbarteilen erhalten. Dieses ist der Grund, warum unter der Berück- 
sichtigung der nichtstatischen Prozesse, von den vier Formulierungen des 
Clausiusschen Prinzips nur dann etwas übrigbleiben kann, wenn die nicht- 
statischen Prozesse zumindest in einer Richtung verboten sind. 
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Es würde aber keinen Sinn mehr haben, von Kreisprozessen und 
allem was damit zusammenhängt zu sprechen!). 


$ 10. Die Gegenüberstellung der Bemerkungen a, b und c kann 
auch dazu beitragen, die Kluft zwischen der klassischen Thermodynamik 
und der kinetischen Theorie der thermodynamischen Erscheinungen zu 
überbrücken; sie zeigt, wieviel von der Thermodynamik noch übrig- 
bleiben würde, falls man sie — alle Konsequenzen aus der kinetischen 
Theorie ziehend — auch auf die Perioden des verkehrten Verlaufes der 
Vorgänge ausbreiten wollte ?). 


Leiden, 18. Juli 1920. 


1) Die Bemerkung d muß — trotz ihrer vollkommenen Abstraktheit vom 
physikalischen Gesichtspunkte aus — erwähnt werden, denn sie beleuchtet von 
einer neuen Seite die mathematischen Beziehungen, die im II. Hauptsatze ent- 
halten sind, und zeigt einmal mehr, eine wie sehr verschiedene Rolle in der 
Thermodynamik die Axiome der II. und III. Gruppe spielen. 

2) Man hat im Anfang geglaubt, daß durch das Boltzmannsche H-Theorem 
die unaufhaltbare Vermehrung der Entropie (mit welcher man den ganzen 
U. Hauptsatz identifizierte) auf Grund von kinetischen Auffassungen wirklich 
bewiesen war, wo in der klassischen Thermodynamik der II. Hauptsatz nur als 
ein Postulat erschien. Bei näherer Betrachtung ergibt sich aber, daß beide 
Theorien sich auf Axiome stützen müssen, die in ihren beiden Sprachen eigentlich 
dasselbe aussagen: Ausgleichung von Temperaturen, Drucken usw. in der klassischen 
Thermodynamik; Stoßzahlansatz in der kinetischen Theorie. Beide Theorien 
gehen also ziemlich von demselben Axiom aus. Nur erscheint es in der kine- 
tischen Theorie — weil es unter die Lupe genommen ist — nicht so bedin- 
gungslos gültig, wie in der klassischen Thermodynamik; ja sogar mehr: die 
Perioden, in denen es nicht erfüllt ist und in denen alle Erscheinungen einen 
verkehrten Verlauf zeigen, ergeben sich als gleich wahrscheinlich mit denjenigen, 
in denen sie den „normalen“ Verlauf zeigen. Eine Diskrepanz zwischen der 
klassischen Thermodynamik und der kinetischen Theorie entsteht in dem Augen- 
blick, wo man die unbedingte Ausgleichung von Temperaturen, Drucken usw. — 
und somit die zwei ersten Formulierungen des II. Hauptsatzes — bis ins unend- 
liche gelten lassen will. 
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Über die Nullpunktsentropie kondensierter Gase. 
Von Franz Simon in Berlin. 
(Eingegangen am 7. August 1925.) 


Durch äußere Gründe war ich bisher verhindert, auf die Erwiderung 
der Herren Eucken und Fried!) auf meine Bemerkungen zu der Arbeit 
der Autoren über die Nullpunktsentropie kondensierter Gase zu antworten. 

1. Zum ersten Punkt, der die Unsicherheit der Extrapolation der 
spezifischen Wärmen mehratomiger nicht regulär kristallisierender Sub- 
stanzen behandelte, geben die Herren Eucken und Fried zu, daß sie in 
ihrer Arbeit die Angaben über die Fehlergröße nicht genügend begründet 
haben, und holen dies jetzt nach. Ihre Ausführungen vermögen mich je- 
doch nicht zu überzeugen. Ich möchte hier nur darauf hinweisen, daß ein 
wellenförmiger Verlauf der C,7T-Kurve schon öfter beobachtet wurde. 
So findet man eine weitere Einsenkung beim Quecksilber (T = 17°, 
AW = 2,0), beim Benzol (T 200°, AW = 1,7), beim Traubenzucker (T = 
230°, AW = 1,7), also bei Werten der Atomwärme (AW), bei denen 
bei einer Reihe der untersuchten kondensierten Gase die Messungen auf- 
hören. Die Frage kann natürlich nur durch Bestimmung der spezifischen 
Wärmen bei noch tieferen Temperaturen entschieden werden. Dies ist 
bereits in Angriff genommen, die Arbeiten müssen aber infolge des Um- 
baues des physikalisch-chemischen Instituts für einige Zeit ruhen. Obwohl 
ich das Nichtverschwinden der Entropie am absoluten Nullpunkt prinzipiell 
durchaus für möglich, wenn auch bei Kristallen nicht gerade für sehr 
wahrscheinlich halte, so ist meiner Meinung nach das experimentelle Material 
bisher nicht derart, daß man diese Behauptung mit Sicherheit aufstellen 
könnte. 

2. Ferner habe ich darauf hingewiesen, daß man den Befund der Herren 
Eucken und Fried mit dem Nernstschen Theorem vereinbaren kann, 
wenn man mit Schottky annimmt, daß im Kristall energetisch nur sehr 
wenig verschiedene Orientierungsrichtungen bestehen ?). Der Hinweis 
auf diese Erklärungsmöglichkeit schien mir deswegen notwendig, weil sie 
von den Herren Eucken und Fried gar nicht erwähnt wurde und sie 
dem Fernerstehenden kaum bekannt sein dürfte. Auf diese Frage werde 
ich in zwei demnächst erscheinenden Arbeiten über die Anwendbarkeit 


1) ZS. f. Phys. 82, 150, 1925. 
2) Auf die Innsbrucker Besprechungen konnte ich nicht eingehen, weil keiner 
der beteiligten Herren bisher etwas darüber veröffentlicht hat. 
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des Nernstschen Theorems auf Lösungen und auf Flüssigkeiten des 
näheren zurückkommen. 

3. Bei der neuerlichen Berechnung der Verdampfungswärme des 
Wasserstoffs ist den Herren Eucken und Fried wiederum ein Fehler 
unterlaufen. Das Molvolumen des Dampfes berechnet sich nach den 
Messungen von Kamerlingh Onnes und de Haas zu 1670,6 ccm (nicht 
1682,9) bei T == 20°, die Verdampfungswärme infolgedessen zu 217,4 cal 
(nicht 219,0). Ich habe schon in der vorigen Arbeit im einzelnen dar- 
gelegt, daß die von uns direkt gemessenen Werte mit den aus der in Leiden 
beobachteten Dampfdruckkurve berechneten am Siedepunkt sehr genau 
übereinstimmen. Im übrigen sieht man aus den direkten Messungen von 
Keesom, daß der Einfluß des Wärmestromes nicht vollkommen korrigiert 
worden ist. Er findet nämlich bei verschiedenen Verdampfungsgeschwin- 
digkeiten nicht dieselbe Verdampfungswärme Unter Berücksichtigung 
dieser Tatsachen errechnet sich nun auch aus seinen Messungen ein Wert der 
wahren Verdampfungswärme, der mit unserem übereinstimmt. Abschließend 
kann man sagen, daß bisher kein Grund vorliegt, an meiner Berechnung 
der chemischen Konstanten des Wasserstoffs etwas zu ändern. 


Berlin, Phys.-chem. Institut der Universität, 6. August 1925. 


Autorenregister. 


Anderson, Wilhelm. Die physikalische 
Natur der Sonnenkorona. I. S.273. 
Back, E. Regelwidrige Zeemaneffekte 
von Multipletts I. Stufe. S. 579. 
Bäcklin, Erik. Das Ka, „Dublett der 
leichteren Elemente und die Abhängig- 
keit der Röntgenspektren von der 
chemischen Bindung. S. 547. 

Beck, Guido. Zur Theorie binärer 
Gravitationsfelder. S. 713. 

Becker, Richard. Elastische Nach- 
wirkung und Plastizität. S. 185. 
Beekman, W. J. und Oudt, F. W. 

Methode zur Bestimmung des Reflexions- 
vermögens der Metalle als Funktion 
von Wellenlänge und Temperatur 8.831. 
Bollnow, Otto Friedr. Zur Gitter- 
theorie der Kristalle des Titanoxyds, 
Rutil und Anatas. S.741. 
. Born, M. und Jordan, P. Zur Quanten- 
theorie aperiodischer Vorgänge. 8.479. 
Bouma,T. Intensitätsverhältnisse einiger 
Interkombinationslinien. S. 658. 
Cassel, Hans. Zur Theorie der metalli- 
schen Leitung. S. 477. 
Chaturvedi, R.K. Über eine ernstliche 
Schwierigkeit in der Bestimmung der 
Zahl der vom Bohrschen Atom aus- 
gestrahlten Schwingungen. 8.660. . 
Dember, H. Über eine Beeinflussung 
der lichtelektrischen Elektronen- 
emission durch Bestrahlung mit Ka- 
thodenstrahlen. S. 529. 
Dieke, G. H. Über die Intensitäten in 
den Bandenspektren. S. 161. 
Döpel, Robert. Über den selektiven 
Photoeffekt am Strontium. S. 237. 
Ehrenfest-Afanassjewa, T. Zur Axi- 
omatisierung des zweiten Hauptsatzes 
der Thermodynamik. S. 933. 

Estermann, J. Über den Einfluß der 
Strahldichte sowie der geometrischen 
Dimensionen auf die Bildung von 
Niederschlägen durch Molekularstrah- 
len. S. 320. 

Ewald, W. Über die visuelle Ver- 
gleichung der Intensitäten verschieden- 
farbiger Lichtquellen. S. 333. 


Ewald, W. s. Flügge. 

Fermi, E. und Rasetti, F. Über den 
Einfluß eines wechselnden magneti- 
schen Feldes auf die Polarisation der 
Resonanzstrahlung. S. 246. 

Fischer, F. Zur Stromverdrängung in 
zylindrischen Leitern. S. 623. 

Flechsig, W. Zur Kenntnis des licht- 
elektrischen Primärstromes in Kri- 
stallen. S. 372. 

Flügge, J. und Ewald, W. Beitrag 
zur photographischen Photometrierung 


verschiedenfarbiger Lichtquellen. 
S. 325. 

Geel,W.C.van. Intensitäten der Zeeman- 
komponenten der Mehrfachlinien. 
S. 836. 


Giebe, E. und Scheibe, A. Sichtbar- 
machung von hochfrequenten Longi- 
tudinalschwingungen piezoelektrischer 
Kristallstäbe. S. 335. 

Eine einfache Methode zum quali- 
tativen Nachweis der Piezoelektrizität 
von Kristallen. S. 760. 

Güntherschulze, A. Versuch einer 
Theorie der Erscheinungen an der 
Kathode der Glimmentladung. S.810. 

Gyemant, A. Durchschlagsmechanismus 
feuchter Isolierflüssigkeiten. S.789. 

Gyulai, Z. Zum Absorptionsvorgang in 
lichtelektrisch leitenden NaCl-Kri- 
stallen. S. 251. 

Haase, O. und Schmid, E. Über den 
Gleitwiderstand von Metallkristallen. 
S. 413. 

Heckmann, Gustav. 
Gittertheorie der 
S. 646. 

Heegner, Kurt. Über Systeme mit ge- 
störter Superposition. S.85. 

Heisenberg, W. Über quantentheore- 
tische Umdeutung kinematischer und 
mechanischer Beziehungen. S. 879. 

Hönl, H. und London, F. Über die 
Intensitäten der Bandenlinien. S. 803. 

Holborn, L. und Otto, J. Über die 
Isothermen einiger Gase zwischen 
+ 400° und — 183°. 8.1. 


Bemerkung zur 
Piezoelektrizität. 


Autorenregister. 


Hund, F. Zur Deutung verwickelter 
Spektren, insbesondere der Elemente 
Scandium bis Nickel. S. 345. 

— Atomtheoretische Deutung des Magne- 
tismus der seltenen Erden. S. 855. 
Iliin, Boris. Elektrische Theorie der 

Adsorption. S. 435. 

Jordan, P. Zur Quantentheorie aperio- 

° discher Vorgänge. II. Bemerkung über 
die Integration der Störungsgleichun- 


gen. S. 506. 

— Bemerkungen zur Theorie der Atom- 
struktur. 5N. 563. 

— Über das thermische Gleichgewicht 
zwischen Quantenatomen und Hohl- 
raumstrahlung. S. 649. 

— s. Born. 


Käppler, Gerhard s. Weigert. 

Kleine, Hans. Widerstandsiinderungen 
eines Platin- und eines Eisendrahtes 
im Hochvakuum in Abhängigkeit von 
der Gasbeladung. N. 391. 

Koernicke, Erich. Bestimmung der 
Dissoziationswärme von Quecksilber- 
molekülen aus den Bandenspektren 
des Quecksilberdampfes. N. 219. 

Kordysch, L. Die Epstein-Sommerfeld- 
sche Quantenregel. S. 214. 

Krasnikow, A. s. Seljakow. 

Kratzer, A. und Sudholt, Elis. Die 
Gesetzmäßigkeiten im Resonanzspek- 
trum des Joddampfes und die Bestim- 
mung des Trägheitsmoments. S. 144. 

Kronig, R. de L. Über die Intensität 
der Mehrfachlinien und ihre Zeeman- 
komponenten. Il. S. 261. 

Kuhn, W. Über die Gesamtstärke der 
von einem Zustande ausgehenden Ab- 
sorptionslinien. S. 408. 

Lanczos, Kornel. Stationäre Elek- 
tronenbahnen und die Methode der 
Eigenfunktionen. S.128. 

Lande, A. Lichtquanten und Kohärenz. 
S. 571. 

Lange, Luise. Über den Zusammen- 
hang zwischen dem dielektrischen Ver- 
halten und den molekularen Asso- 


ziationen einiger Flüssigkeiten. 
S. 169. 
Leontowicz, M. Über ein Gleich- 


gewichtsprinzip von G. N. Lewis. 


S. 470. 


949 


Lewschin, W. L. Über die Schwin- 
gungen der unsymmetrischen Mem- 
branen. S. 155. 

London, F. s. Hönl. 

Lübeck, Gustav. Über den Stoß zwi- 
schen zwei mit konstanten Geschwin- 
digkeiten geradlinig bewegten Körpern. 
S. 302. 

Lundquist, Osvald. Über die X #-Linien 
in den Röntgenemissionsspektra der 
Elemente Phosphor und Kalium. S. 901. 

Maneff, G. Über die Einwände von 
A.H.Bucherer und die Bemerkungen 
von K. Popoff zu meiner Arbeit: 
Die Gravitation und das Prinzip von 
Wirkung und Gegenwirkung. S.28. 

Mark, H. und Tolksdorf, S. Über das 
Beugungsvermögen der Atome für 
Röntgenstrahlen. 8.681. 

— und Szilard, L. Ein einfacher Ver- 
such zur Auffindung eines selektiven 
Effektes bei der Zerstreuung von 
Röntgenstrahlen. S. 688. 

Meggers, W. F. Multipletts im Spek- 
trum des ionisierten Vanadiums. S.509. 

Merte, Willy. Über die Kaustik axialer 
Dingpunkte. S. 533. 

Mie, Gustav. Bremsstrahlung und 
Comptonsche Streustrahlung. S. 33. 
Nordheim, Lothar. Zur Frage der Po- 
larisation des Streu- und Fluoreszenz- 

lichtes. S. 729. 

Otto, J. s. Holborn. 

Oudt, F. W. Messung der Intensitäts- 
verhältnisse von Dubletten von Alkali- 


metallen in der Hauptserie. S. 656. 
— s. Beekman. 
Phragmen, Gösta s. Westgren. 
Pokrowski, G. I. s. Woronkoff. 
Polanyi, M. und Sachs, G. Über 
elastische Hysteresis und innere 
Spannungen in gebogenen Steinsalz- 
kristallen. S. 692. 


— und Wigner, E. Bildung und Zerfall 
von Molekülen. S. 429. 

Raman, C. V. Die Zerstreuung des 
Lichtes durch dielektrische Kugeln. 
S. 870. 

Raschevsky, N. v. Der Thermionen- 
effekt vom Standpunkte der Phasen- 
regel. S. 606. 

Rasetti, F. s. Fermi. 


950 


Ray, Satyendra. Das erdelektrische 
Feld und sein vertikales Potential- 
gefälle. S. 48. 

— Über den Mechanismus der lichtelek- 
trischen Wirkung. S. 231. 

— Bemerkung zu demReeveschen Versuch. 
S. 643. 

Reichenbach, Hans. Planetenuhr und 
Einsteinsche Gleichzeitigkeit. S. 628. 

Reichenbächer, Ernst. Die mecha- 
nischen Gleichungen im elektromagne- 
tischen Felde. S.916. 

Reinicke, F. s. Zocher. 

Sachs, G. s. Polanyi. 

Salinger, H. Über die Lichtstrahlung 
im sphärischen Raum. S.475. 

Schaposchnikow, K. Über Zusammen- 
stöße von Lichtquanten. S. 706. 

— ZurRotverschiebung der Spektrallinien. 
Bemerkung zur Arbeit von G. Maneff: 
„Die Gravitation und das Prinzip von 
Wirkung und Gegenwirkung.* 8.710. 

Scheibe, A. s. Giebe. 

Schmidt, E. s. Haase. 

Schüler, H. und Wolf, K.L. Über das 
kontinuierliche Wasserstoffspektrum. 
S. 42. 

Schulz, H. Kalkspatlinsen und Polari- 
satoren. S. 183. 

Seljakow, N. Berichtigung zur Arbeit 
von N. Seljakow, „Eine röntgeno- 
graphische Methode zur Messung der 
absoluten Dimensionen einzelner Kri- 
stalle in Körpern von feinkristallini- 
schem Bau.“ S. 648. 

— und Krasnikow, A. Ein neues 
K3, Dublett der Elemente Mn und Cr. 
S. 601. 

—, Strutinski, L. und Krasnikow, A. 
Zur Frage nach der Struktur des 
Glases. 8.53. 

Senftleben, Hermann. Über einige 
Eigenschaften des atomaren Wasser- 
stoffs. 8.871. . 

Simon, Franz. Über die Nullpunkts- 
entropie kondensierter Gase. S. 946. 

Sirk, H. Die Druckabhängigkeit der 
atomaren Schwingungsfrequenzen bei 
elementaren Festkörpern. 8.894. 

Smekal, Adolf. Zwei Beiträge zur 
Bose-Einsteinschen Statistik. S. 613. 


i Steinebach, Theodor. 


Autorenregister. 


Über die Be- 
stimmung der Elastizitäts- und Tor- 
sionskoeffizienten von Steinsalz und 
Sylvin bei tiefen Temperaturen. S.664. 

Steubing, W. Elektromagnetische 
Empfindlichkeit des Jodatoms (Inten- 
sitätsänderungen im Linienspektrum). 
S. 113. 

Strutinski, L. s. Seljakow. 

Sudholt, Elis. s. Kratzer. 

Suhrmann, Rudolf. Rote Grenze und 
Austrittsarbeit lichtelektrischer Elek- 


tronen. 8.63. 
Szilard, L. s. Mark. 
Thirring, Hans. Bemerkung zur 


Arbeit Herrn Tomascheks über die 
Aberration. S.153. 

Titow, A.M. Die Reflexion des Lichtes 
an einem bewegten Spiegel nach der 
klassischen Elektrodynamik und nach 
der speziellen Relativitätstheorie. 
S. 306. 

Tolksdorf, S. s. Mark. 

Unsöld, Albrecht. Über die Ab- 
schirmungsdubletts der Bowen- 
Millikanschen Ultraviolettspektren. 
S. 843. 

Weber, A. P. Über die Nichtexistenz 
der Clark-Duaneschen Sekundär- 
spektren bei Verwendung fehlerloser 
Kristalle. S. 767. 

Weigert, Fritz u. Käppler, Gerhard. 
Über polarisiertes Fluoreszenzlicht in 
Farbstofflösungen. S.801. 

Wentzel, Gregor. Zum Problem der 
relativistischen Feinstruktur. S.8&49. 

Westgren, Arneu. Phragmén, Gösta. 


Zum Kristallbau des Mangans. S. 7717. 

Westphal, Wilhelm. Das Gleich- 
gewicht zwischen Strahlung und Ma- 
terie. S. 557. 


Wigner, E. s. Polanyi. 

Wintner, Aurel. Störungstheorie und 
Perihelformel. S. 635. 

Wolf, K. L. siehe Schüler. 

Woronkoff, G.P. und Pokrowski,G.[. 
Über die Depolarisation des Lichtes 
bei diffuser Reflexion. S. 860. 

Zocher, H. und Reinicke, F. Über die 
Entstehung des Glanzeindruckes. S.12. 


ZEITSCHRIFT FÜR 


PHYSIK 


HERAUSGEGEBEN UNTER MITWIRKUNG 
DER 
DEUTSCHEN PHYSIKALISCHEN GESELLSCHAFT 


VON 


KARL SCHEEL 


VIERUNDDREISSIGSTER BAND 
MIT 220 TEXTFIGUREN 


(September — November 1925) 


VERLAG VON JULIUS SPRINGER, BERLIN 
1925 


Alle Rechte, 
namentlich das Recht der Übersetzung in fremde Sprachen, vorbehalten. 


Inhalt. 


E. Gaviola und Peter Pringsheim, Eine versuchstechnische Ursache für 
die scheinbar zu geringe Polarisation der Resonanzstrahlung im magneti- 
schen Felde. Mit sechs Abbildungen. (Eingegangen am 7. August 1925) 

Wolfgang Busse, Das photographische Schwärzungsgesetz für homogene 
Röntgenstrahlen. Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 1. August 
1920) a ee ee EENEG 

Lydia Inge und Alexander Walther, Durchschlag von Isolatoren bei 
hohen Temperaturen. Mit 12 Abbildungen. (Eingegangen am 3. Juli 
TID EE Bere ee ES 

V.S. Vrkljan, Bemerkung über die Form der Jacobischen zweiten Inte- 
grale der Bewegungen. (Eingegangen am 11. August 1925) 

Hans Reichenbach, Über die physikalischen Konsequenzen der relativisti- 
schen Axiomatik. Miteiner Abbildung. (Eingegangen am 28. Juli 1925) 

G. I. Pukrowski, Über die Lichtzerstreuung in der Atmosphäre. Mit sechs 
Abbildungen. (Eingegangen am 13. Juli 1925). . . 2 2 2 2.02. 

Ig. Tamm, Versuch einer quantitativen Fassung des Korrespondenzprinzips 
und die Berechnung der Intensitäten der Spektrallinien. I. (Eingegangen 
eu "E dh 1925) eo. Sa. ne a ee ee en 

Adolf Smekal, Über „metastationäre* Atom- süd Molekülzustände. (Ein- 
gegangen am 13. August 1925) . . 2. : soaa o e Er nen 

Hermann Rohmann, Über den elektrischen Kontakt zwischen glühender 
und kalter Elektrode im Vakuum. Mit acht En (Eingegangen 
ami 19. August 1925) au ER a Er 

Carl Leiss, Über zwei neue Monuchromatoren mit Vurzerleger (Doppel- 
inonuchromatoren) für das sichtbare und das U.-V.-Gebiet. Mit drei 
Abbildungen. (Eingegangen am 20. August 1925) . . 2. 2. 2 2 2.0. 

W.J.H. Moll und H.C. Burger, Das 'Thermorelais. (Mitteilung aus dem 
Physikalischen Institut der Universität Utrecht.) Mit einer Abbildung. 
(Eingegangen am 1. August 1925) . . 2... 2 2 2 er nenn 

Dieselben, Empfindlichkeit und Leistungsfähigkeit eines Galvanometers. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 1. August 1925) . .. .. . 

kE. Perucca, Elektrisierung durch Reibung zwischen festen Körpern und 
Gasen. Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 1. August 1925). . 

J.Frieseund E.Waetzmann, Absolute Temperaturmessungen in stehenden 
Schallwellen. Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 2. August:1925) 

N. Bohr, Über die Wirkung von Atomen bei Stößen. (Eingegangen am 
ele, Marz AE u 2 ie ie ee ee ee A 

Georg Stetter, Die Massenbestimmung von „H“-Partikeln. Mit sechs Ab- 
bildungen. (Eingegangen am 19. Juni 1925) . .. 2.2: 2 2 2202. 

A. Predwoditelew, Über die spezifische Wärme der Wasserstuffmolekel. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 7. Juli 1925) . . . 2... 

Paula Wolmeringer, Die Helligkeitsverteilung auf beleuchteten Zylinder- 
tläächen. Mit 26 Abbildungen. (Eingegangen am 16. Juli 1925). . 


Seite 


11 


15 


59 


94 


103 


IV Inhalt. 


Seite 
P. Tartakowsky, Über den Diamagnetismus und den anumalen Zeeman- 
effekt. Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 21. Juli 1925). . . 216 


M. Czerny, Messungen im Rotationsspektrum des HCI im langwelligen 
Ultrarot. Mit fünf Abbildungen. (Eingegangen am 29. Juli 1925) 227 


B. Gudden und R. Pohl, Zum Nachweis des selektiven Photoeffekts. Mit 


fünf Abbildungen. (Eingegangen am 31. Juli 1925) . . . 2.2.2.2. 245 
Dieselben, Zur lichtelektrischen Leitung bei tiefen Temperaturen. Mit 
fünf Abbildungen. (Eingegangen am 31. Juli 1925) . .. ..... 249 


Gotthold Becker, Über die Druckabbängigkeit der Absorption des Chlor- 
wasserstofis im Ultrarot. Mit sieben Abbildungen. (Eingegangen am 


2k August E WEEN EE 255 
O.Föppl, Trägheit und Äther. Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 
BD Aupüuse 1920), EE 273 


Carl Tingwaldt, Über den Einfluß der Entgasung einer von Kathoden- 
strahlen getroffenen Metallplatte auf die ausgelöste Elektronenstrahlung. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 25. August 1925) ..... 280 


Marietta Blau, Die photographische Wirkung von H-Strahlen aus Paraffin 
und Aluminium. Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 11. August 1925) 285 


F.Hund, Zur Deutung verwickelter Spektren. I. Mit fünf Abbildungen. 
(Eingegangen am 20. August 1925) . 2 2 2 2 Ener 296 

B.Wwedensky, Über die Hautwirkung in Kreiszylindern mit komplexer 
Permeabilität. Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 2. Juli 1925) 309 


W.L.Lewschin, Über polarisiertes Fluoreszenzlicht von Farbstoff- 
lösungen. VI. (Eingegangen am 6. August 1925) . . . . 2... .. 330 


R. Luther, Ein mechanisch-graphisches Verfahren zum Eliminieren 
gemeinsamer Variablen aus 2 oder 3 Funktionen. Mit vier Abbildungen. 
(Eingegangen am 1. September 1925) . . . 2. 2: 2 2 2 ea 337 

H. Schüler und K. L. Wolf, Über Dispersionskonstanten und kritische 
Elektronengeschwindigkeiten des molekularen Wasserstoffs. (Mitteilung 
aus dem Laboratorium der Einstein-Stiftung.) (Eingegangen am 


12 September 1925) .. 2.0.0 2 = 308 sn u 2 u. a ae 343 
M. v. Laue, Piezoelektrisch erzwungene Schwingungen von (uarzstäben. 
(Eingegangen am 1. August 1925) . 2. 2 2: 2 2 2 m a a 347 


P. Ehrenfest, Energieschwankungen im Strahlungsfeld oder Kristallgitter 

"bei Superposition quantisierter Eigenschwingungen. (Eingegangen 

BI ZI AUZUSE.1I2D). en a Ee ee en Wie Y 362 
H. Gieseler und W. Grotrian, Über die Vervollständigung der Serien 

im Bleibogenspektrum. Mit einer Abbildung. (Fingegangen am 

SÉ, He II a Ee er et a e Ni A 374 
P. M. S. Blackett und J. Franck, Anregung von Spektren des Wasser- 

stoffs durch Elektronenstoß. Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 

2. September 1923). 2 e Sa N. ao ee ek ee 389 
K. Schaposchnikow und W.S. Fedoroff, Zur Mechanik der Elek- 

tronen und Lichtquanten. (Eingegangen am 31. August 1925) . . . 402 
K. Weissenberg, Kristallbau und chemische Konstitution. 1. Mitteilung. 

Die Transformationseigenschaften der Objekte und ihre systematische 

und physikalische Bedeutung. (Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für 

Metallforschung in Berlin-Dahlem.) (Eingegangen am 23. Juli 1925) 406 


Inhalt. 


K. Weissenberg, Kristallbau und chemische Konstitution. 2. Mitteilung. 
Die geometrische Strukturtheorie der Kristalle. (Aus dem Kaiser 
Wilhelm -Institut für Metallforschung in Berlin- Dahlem.) (Ein- 
gegangen am 23. Juli 1925) . 2: 2: En nr nr rn 

Derselbe, Kristallbau und chemische Konstitution. 3. Mitteilung. Die 
Analyse des Kristallbaues. (Aus dem Kaiser Wilhelm -Institut für 
Metallforschung in Berlin-Dahlem.) (Eingegangen am 23. Juli 1925) 

Wilhelm Anderson, Die physikalische Natur der Sonnenkorona. II. 
(Eingegangen am 31. August 1925) . . . 2: 2 2 2 2 2 nn. 

G. Szivessy, Zur Bornschen Dipoltheorie der anisotropen Flüssigkeiten. 
Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 27. Juli 1925) . ..... 

H.Ludloff, Zur Termdarstellung der Hg H-Banden Mit zwei Abbildungen. 


(Eingegangen am 4. August 1925) . . 2 2 2 2 2 ren 
G. I. Pokrowski, Über die Helligkeit einer leuchtenden Schicht. (Ein- 
gegangen am 31. August 1925). . l.. 2 EEE nr rn 
S.C.Roy, Die Anwendung der Lichtquanten in der Theorie der chemischen 
Reaktionsfähigkeit. (Eingegangen am 4. August 1925) . ...... 


F. Reiche und W. Thomas, Über die Zahl der Dispersionselektronen, die 
einem stationären Zustand zugeordnet sind. (Eingegangen am 7. August 
T1925) 3: 2: u: E EE EE 

Walter Heitler, Zu Einsteins Ableitung des Planckschen Strahlungs- 
gesetzes. (Eingegangen am 13. August 1925) . . . 2 2 2 2 2 02. 

Otto Klemperer, Über Geschwindigkeitsverluste von Kathodenstrahlen in 
Metallfolien. Mit vier Abbildungen. (Eingegangen am 18. August 
E EE le Br E ne ee 

Wilhelm Schütz, Bemerkung zu einer Arbeit von H. Schulz: Kalkspat- 
linsen als Polarisatoren. (Eingegangen am 7. September 1925) 

Aurel Wintner, Berichtigung zu der Arbeit von A. Wintner: Störungs- 
theorie und Perihelformel. (Eingegangen am 7. September 1925) . . 

K. Butkow, Zur Bemerkung von F. Twyman über meine Arbeit: „Über 
die experimentelle Bestimmung der Aberrationen mit Hilfe des Twy- 
manschen Interferometers“. (Eingegangen am 3. August 1925)... . 

A. Güntherschulze, Der normale Kathodenfall in Krypton und Xenon. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 5. September 1925) 

E. G. Dymond, Dissoziation und Fluoreszenz von Joddampf. Mit zwei 
Abbildungen. (Eingegangen am 21.September 1925). . ...... 

Hildegard Stücklen, Das Linien- und Bandenabsorptionsspektrum des 
Kupfers und seine Feinstrukturlinien. Mit einer Abbildung. (Ein- 


gegangen am 14. August 1925) . . 2: 2 2 En nr e 
W. Thomas, Zum quadratischen Starkeffekt der Alkalien. Mit drei Abs 
bildungen. (Eingegangen am 1. September 1925) . . . 2 2 22... 
Lucy Mensing, Zur Störungsmechanik der Molekülmodelle Mit drei 
Abbildungen. (Eingegangen am 1. September 1925) . . . 2.2... 


Dieselbe, Beitrag zur Theorie der Verbreiterung von Spektrallinien. (Ein- 
gegangen am 1.September 1925). . 2 2 2 2 2 m e ren 
H. Sponer, Anregungspotentiale der Bandenspektren des Stickstoffs. Mit 
zwei Abbildungen. (Eingegangen am 1. September 1925) . . .... 
A. H. Bucherer, Bemerkungen zur Erwiderung des Herrn G. Maneff 
auf meine Kritik seiner Gravitationsgleichung. (Eingegangen am 
14, September 1929): „u. 0:4... Saunen Boa ee Bad 


y 


Seite 


420 


VI Inhalt. 


Seite 

Ernst Friederich, Berichtigungen zu meiner Arbeit: Über bisher un- 

bekannte Eigenschaften einfacher Verbindungen und Betrachtungen 

über die Arten des festen Zustandes. (Eingegangen am 20. September 
19250) u a u ea ae e A Bee A ehe deln as ie 637 

T. Ehrenfest-Afanassjewa, Berichtigung zu der Arbeit: Zur Axiomati- 
sierung des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik. . . . . . .» . 638 

A. Güntherschulze, Elektronenbahnen. Mit vier Abbildungen. (Ein- 
gegangen am 19. September 1925) . . . 2. 2.2 2 2 220. 639 

W. Schottky, Über das Verdampfen von Elektronen. (Eingegangen am 
26. September 1925). . . 22 222000. ft da ar E EC 645 

A. Brill, Über den Entwicklungsgang der Sterne. (Eingegangen am 
30. September 1925). . 2: 2: 2 20 re ern ne 676 

Otto Meißner, Geodätische Bemerkung zur Relativitätstheorie. (Ein- 
gegangen am 21. September 1925) . . . 2 2 2: 2 2 22 e 684 


Hugo Stintzing, Eine mögliche Bedeutung der Tetraederzahlen im natür- 
lichen System für die Atommassen und den Atombau. Mit 12 Ab- 
bildungen. (Eingegangen am 30. August 1925) . . . 2.2. 2 22 .. 686 

M. La Rosa, Über die empirische Grundlage des ballistischen Prinzips der 
Lichtfortpflanzung. (Erwiderung an Herrn Prof. H. Thirring.) (Ein- 


gegangen am 3. Juni 1925). .. . 2:2 Er er nn 698 
Albino Antinori, Über den Ursprung des Johnsen-Rahbek-Effekts. Mit 
fünf Abbildungen. (Eingegangen am 17. August 1925) . ..... 705 


B. Trumpy, Maximalintensität und Breite der Hauptserienlinien des 
Natriums. Mit vier Abbildungen. (Eingegangen am 16. September 1925) 715 


J. Holtsmark, Über die Absorption in Na-Dampf. (Eingegangen am 


16. September 1925) Ae Su a. 2... 2.2 Age a ae . 122 
Gregor Wentzel, Zur modellmäßigen Interpretation der Erdalkalispektren. 
(Eingegangen am 15. August 1925) . ». 2 2 2 0 ne nenn. 730 


Hartmut Kallmann und Max Bredig, Über die Ionisation des Wasser- 
stoffs durch langsame Elektronen. (Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut 
für physikalische Chemie und Elektrochemie, Berlin-Dahlem.) Mit 
sechs Abbildungen. (Eingegangen am 17. September 1925) .... . 736 


Heinrich Bruns, Über die Beeinflussung des Leitvermögeus wässeriger 
Lösungen von Jodcadmium und Jodkalium durch Jod. Mit drei Ab- 
bildungen. (Eingegangen am 21. September 1925). .. . . 2.2... 751 

H B. Dorgelo, Die Lebensdauer der metastabilen ze und s,-Zustände 
des Neons. Mit vier Abbildungen. (Eingegangen am 30. September 1925) 766 

G. Eriksson und E. Hulthén, Über die Bandenspektra von Aluminium. 

Mit vier Abbildungen. (Eingegangen am 1. Oktober 1925)... .. . 175 

E. Fues, Was bedeutet die Separierbarkeit der Hamiltonschen Differential- 
gleichung für die Periodizität einer Bewegung? Mit einer Abbildung. 
(Eingegangen am 3. Oktober 1925) . . . 2 2 2: 2 2 2 er 2 nn. 788 

Otto Hahn und Lise Meitner, Die #-Strahlspektren von Radioactinium 
und seinen Zerfallsprodukten. Mit drei Abbildungen. (Eingegangen 
am 20. Oktober 1925) . . 2. 2 2 2 2 2 22 0 e0. Leg eh 795 

Lise Meitner, Die y-Strahlung der Actiniumreihe und der Nachweis, daß 
die y-Strahlen erst nach erfolgtem Atomzerfall emittiert werden. (Ein- 
gegangen am 20. Oktober 1925) . . aooaa e a e 807 


Inhalt. vn 


W. Bothe, Der -Streukoeffizient für harte Röntgenstrahlen. Mit einer 
Abbildung. (Eingegangen am 14. Oktober 1925) . . . . 2.2 aaa. 819 
Carl Müller, Registrierapparat zur direkten Aufnahme von Durchlässig- 
keitskurven absorbierender Substanzen und spektraler Effekte. (Mit- 
teilung aus der Phys.-Techn. Reichsanstalt.) Mit sechs Abbildungen. 
(Eingegangen am 31. Juli 1925) e e 824 
F. Hund, Versuch einer Ableitung der Gittertypen aus der Vorstellung 
des isotropen polarisierbaren Ions. Mit sechs Abbildungen. (kin- 


gegangen am 16. Oktober 1925) . . 2 2 2 Er a 833 
M. Born und P Jordan, Zur Quantenmechanik. (Eingegangen am 
27..September: 1925) +... 2.2.2.8... en. ram ana Be E 858 


A. Joffe und N. Dobronrawov, Beobachtungen über die Ausbreitung 
von Röntgenimpulsen. Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 


16. August: 1929) Lo u ee Br N d e e E 889 
E. Goldstein, Über sekundäre Magnetkanalstrahlen. Mit acht Ab- 
hildungen. (Eingegangen am 17. August 1925) . .... 2 200. 893 


R. Ladenburg, Die diamagnetische und die paramagnetische Drehung 
der Polarisationsebene. (Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut 
für physikalische Chemie und Elektrochemie.) (Eingegangen am 


31. August 1925) o = 2.42% E 8 8 ne DEEG CL 
F. Weigert, Zur Photochemie photographischer Schichten. Mit zwei 
Abbildungen. (Eingegangen am 14. August 1925) . . . . 22.2... 907 


J. Eggert und W. Noddack, Zur Photochemie photographischer 
Schichten. Bemerkungen zu der vorangehenden Arbeit von 
F. Weigert. (Eingegangen am 16. Oktober 1925). . . 2 2 2... 918 

J. B. van Milaan, Intensitätsmessungen im Eisenspektrum. I. (Mit- 
teilung aus dem Physikalischen Institut der Universität Utrecht.) 
(Eingegangen am 2. Oktober 1925) . . . 2 2 2 2 er 2 2 en en. 921 

Hans Fränz und Hartmut Kallmann, Anregung von Gasspektren 
durch chemische Reaktionen. (Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für 
physikalische Chemie und Elektrochemie.) Mit neun Abbildungen. 
(Eingegangen am 25. September 1925) . . 2: 2: 22 2 22000. 924 


Autorenregistëer en E geg AR ee E a 951 


GETT ` "ET ` ` L wem?" OS ë ë ë ë EEE N. er EL. LE WT ` STT ` TTT TAGGED VD WE 


Eine versuchstechnische Ursache 
für die scheinbar zu geringe Polarisation der 
Resonanzstrahlung im magnetischen Felde. 


Von E. Gaviola und Peter Pringsheim in Berlin. 


Mit sechs Abbildungen. (Eingegangen am 7. August 1925.) 


Es wird gezeigt, daß bei der Berechnung des Polarisationsgrades von Resonanz- 

strahlung das endliche Öffnungsverhältnis des erregenden und des zur Beobachtung 

gelangenden Strahlenbündels nicht vernachlässigt werden darf. Die entsprechenden 

Rechnungen werden für die Strahlung des Hg und Na durchgeführt; die so ge- 

wonnenen Resultate sind geeignet, die bisher bestehenden scheinbaren Unstimmig- 
keiten zwischen Theorie und Beobachtung aufzuklären. 


Der Polarisationsgrad der Resonanzstrahlung eines Dampfes in einem 
nicht zu schwachen Magnetfelde läßt sich bei jeder Stellung des elektri- 
schen Vektors Œ im Primärstrahl und jeder å 
Orientierung der magnetischen Kraft © für jede 
Beobachtungsrichtung X nach Art und Größe 
vollkommen berechnen, wenn die Zeeman- g Í 


aufspaltung der betreffenden Linie und die 


relative Intensität der Komponenten bekannt m 

ist. Die wirklich beobachteten Werte stimmen 

mit den so berechneten zwar überall qualitativ, 7 Fig. 1. 

niemals aber quantitativ überein '). tisz Erregender 
Für den einfachsten Fall der Aufspaltung Strahl streng | X. 

in ein Triplett läßt sich das theoretisch zu 

erwartende Ergebnis am einfachsten übersehen, wenn — ohne damit eine 

Voraussetzung über den wirklichen Mechanismus zu machen — in jedem 


Atom drei unabhängige Resonatoren etwas verschiedener Frequenz an- 
genommen werden: ein linearer Öszillator e, der || © liegt, und zwei 
Rotatoren r in der Ebene 19. Gewöhnlich nimmt man den erregenden 
Strahl streng parallel, etwa in der X-Richtung eines rechtwinkligen 
Koordinatensystems an und die Beobachtungsrichtung R ebenso streng 
definiert, etwa || Y; untersucht werden meist folgende Spezialfälle : 


1) ZS. f. Phys. 25, 367, 1925. Dort findet sich auch eine Zusammenstellung 
der anderen einschlägigen Arbeiten. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIV. l 
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I. € || 9||Z; dann liegt auch e]]Z und wird durch & erregt, die r 
in der X Y-Ebene bleiben unerregt, und im Fluoreszenzlicht erscheint auch 
nur ein elektrischer Vektor || Z (Fig. 1). 


II. € 19; dies kann auf zweierlei Art erreicht werden: entweder 
€ || Z und || X (Fig. 2) oder € || Y, Ù |i Z (Fig.3) — jedesmal liegt e ı C 


É Z 
a a | i 
T d a 
Ai Y 


Fig. 2. Fig. 3. 
Ei $x. €| Y, 912. 
Erregender Strahl streng | X. Erregender Strahl streng |! X. 


und bleibt unerregt, dagegen liegen die r das eine Mal in der YZ-, das 
andere Mal in der Y X-Ebene, sie werden also beidemal durch Č erregt 


Z 
EP e 
el ër 
x 

4 
A 

Fig. 4. Fig. 5. 
H || Z. Erregender Strahl 9 || Z. Elektrischer Primärvektor Č 
konvergent, angenähert |: X. und Beobachtungsrichtung R beliebig 


im Raume orientiert. 


und liefern für Beobachtung in der Y-Richtung streng linear polarisiertes 
Licht mit dem elektrischen Vektor || Z bzw. UA. 

Beobachtet wurden für die Hg-Resonanzlinie in Wahrheit von Wood 
und Ellett statt der zu erwartenden vollständigen Polarisation im Falle I 
90 Proz., im Falle II nur 60 Proz. Läßt sich etwa die relativ gering- 
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fügige Differenz gegenüber dem theoretischen Werte im Falle I durch 
irgendwelche sekundären depolarisierenden Wirkungen erklären, so kann 
eine solche Deutung für das vollkommen abweichende Verhalten im 
Falle II sicher nicht ein zweites Mal herangezogen werden. 


Ein prinzipieller Unterschied zwischen I und II besteht nun im 
folgenden: Wird im Falle I wirklich nur e angeregt, so ist das Reso- 
nanzlicht nicht nur || Y, sondern für jede beliebige Blickrichtung R voll- 
ständig polarisiert; im Falle II dagegen, wo nicht e, sondern die Ro- 
toren r angeregt werden, ist die Sekundärstrahlung nur dann voll- 
ständig linear polarisiert, wenn X genau in die YZ- (Fig. 2) bzw. die 
Y X-Ebene (Fig. 3) fällt; in jeder anderen Richtung X ist sie mehr oder 
weniger depolarisiert. Da man praktisch, vor allem bei photographischen 
Aufnahmen, immer mit einem endlichen Öffnungswinkel arbeitet, folgt 
so eine Depolarisation für II, die für I nicht eintritt. 


Die gleiche Überlegung ist aber auch für den erregenden Strahl 
anzuwenden, der bei allen publizierten Beobachtungen nicht aus einem 
streng parallelen Bündel bestand; vielmehr wurden, um möglichste 
Flächenhelligkeit des Fluoreszenzlichtes zu erzielen, stets Kondensorlinsen 
verwandt, welche die erregende Strahlung mit beträchtlicher Konvergenz 
im Innern der Resonanzlampe vereinigen '). Infolgedessen ist (Fig. 4) 
sogar im Falle I keine vollkommene Polarisation des Resonanzlichtes mehr 
zu erwarten, da Č jetzt nicht mehr streng |] Z schwingt, sondern auch 
Komponenten || X bzw. || Y besitzt: es werden also neben e auch die 
Rotoren r erregt, wodurch die Sekundärstrahlung bis zu einem gewissen 
Grade depolarisiert wird. Daß durch die Konvergenz des Primärstrahlen- 
bündels die Depolarisation im Falle II noch stärker zunimmt, zeigt die 
exakte Rechnung. Um diese durchzuführen, nehmen wir an, daß S||Z 
liegen soll; der elektrische Vektor & ist durch die Winkel e #, die 
Beobachtungsrichtung R durch die Winkel y, n festgelegt. (Fig. 5.) Die 
Amplitude von E sei = 1 gesetzt; dann läßt sich die Intensität der 
erregenden Strahlung o zerlegen in die Komponenten 


10:0 = af und Uess cos’. (1) 


Die o proportionale Intensität i des in Richtung R ausgesandten Fluoreszenz- 
lichtes läßt sich entsprechend zerlegen in eine Komponente i", deren 


1) Vgl. hierzu z. B. Fig. 1 bei Wood und Ellett, Phys. Rev. 24, 247, 1924. 
voder Fig. 4 bei Hanle, ZS. f. Phys. 80, 95, 1924. 
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elektrischer Vektor in der durch X gehenden Meridianebene liegt, und eine 
Komponente €, deren elektrischer Vektor in der Äquatorebene liegt: 


i =Ï 4 i", (2) 
b; "D l a’ R Datt 
2 = e 2 b; + AU BL d 
bi + bi bi + bi 
1 WA marn 
Ëss ap to by 
E e 2 Ki b; + b; i 


Ist das erregende Licht nicht streng parallel, so muß man, um die 
(tesamtintensität J in Richtung R zu erhalten, über alle Lagen von €, 
d. h. über die Winkel e und # integrieren: 


wobei 


1 
4 j 
i — sin’nZ& 3 


J = j fismeasag == J' LJ, (+) 
p 


wobei 


J' = | fsinsas ag, J = f [sine dd do. 
p p / 


Um auch noch den endlichen Öffnungswinkel der Beobachtung zu 
berücksichtigen, muß über alle R, d. h. über die Winkel Y, n integriert 
werden: | 

K = È | Jsinņdqndy = K' + K", (5) 
Yon 
wobei 


RK Ze f ("sinn dydy und K” = | (J"siny dndy. 
vn vn 


Daraus berechnet sich schließlich der Polarisationsgrad 


P = EE $ (6) 
A +K 
Für den relativ einfachen Fall der Hg-Resonanzlinie wird hier: 
(ue = Sin? y cos? BL } cos? y sin? 9 [= cos? 8 + } cos? y (1—3 cos? DL 3) 
ing = 3 5in0? 9 [= 3 (1— 3 cos? 9) — 1). I 


Setzt man dies in (4) und (ö) ein, so erhält man durch Integration über 
p. Z und y, n zwischen Grenzwerten 1 und 2: 
3 K" = i [pl [y } ([cos? ët [cosy (3 — cos? n))ı | 
+ 4 [eos 8 (3 — c0s28)]? oe af, 
3 K' = [p]} [yli 5 [cos# (3 — cos? 9)? [cos]. | 


wobei der Kürze halber gesetzt ist: [p]} für e — P; ust. 


OO 


1) Formel (4) auf S 375, Le 
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Es liege nun I.: & angenähert || © und X angenähert || Y; 
die einzusetzenden Grenzen : 


dann sind 


— à — +) e ` =: ` ai KT 

pı =0, gx 22; dh da dE 
ÉP Ze Jt 

d = U, dÉ = #9; JE - Mr fin 2° 


® N z Lee 8 . 
wobei 9* bzw. — — n* den halben Offnungswinkel des primären bzw. 


2 
des sekundären Strahlenbündels bedentet N, Setzt 
in (7) ein, so erhält man: 


man diese Grenzen 


Ko, = y, [1 — cos! 9* à cos“ Mut: et cos’#*)], | (8) 
Kag = y, [1 — 4 cos 9* (3 — cos? 9*)), | 
wobei e 
A ER 
Yı T een, D 
ist. 
Oder es sei Il.: © angenähert Y, also N, und wieder "h an- 


zenähert |, Y; dann bleiben für 7 und g die Grenzen die gleichen, dagegen 
muß man nun setzen: 


t 


vi ? 


9, = 0, pa == und RHED $ 


Kig — Ya (eos? 9* + - cos“ n” ( | cos" 9*)], | (9) 

Ko, = y34 (8 — cos? 9*), | 

wobei e | 

; Ya = z3 Y” p” cos y” cos o” 

ist. 
Aus (8) und (9) berechnet sich p tür den Fall I und Il gemäb der 

Formel (6): 


Tabelle l, Tabelle 2 
7 e 
gem CE H 7 
NK 2 - — % 2 
> 
50 15 5 15 
50 | 0,996 0,996 50 0,985 0,955 
15 | 0,966 0,965 15 0.908 0.874 
25 ) 0,905 0.903 25 0.772 0.745 
Glo Eı9 
SR SEENEN P | 
dë — halber Offnungswinkel der "ta Kalkar Öllnnnsäwinkel 
Erregung. F der Erregung. 
qx en T | 
> — n* = halber Offnungswinke!l - ' halber Offnungswinkel 
= der Beobachtung. der Beobachtung 
I) Die Begrenzung des Bereiches von y ist nicht als Kreis, sondern, um « 
Integration zu vereinfachen, aus zwei Parallel- und zwei Meridian sen tehen 


angenommen. 
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Man sieht aus diesen Tabellen, daß, wennschon das Vorhandensein 
anderer depolarisierender Agenzien nicht ausgeschlossen zu sein braucht, 
die in der Einleitung genannte Diskrepanz zwischen Rechnung und Beob- 
achtung unter Annahme durchaus möglicher Öffnungsverhältnisse sehr 
wohl aufgeklärt werden kann. 


Prinzipiell liegen die Verhältnisse bei der Na-Resonanzstrahlung 
nicht anders, nur werden sie hier durch eine Reihe von Umständen 
weniger durchsichtig. 1. ist bis jetzt bei quantitativen Messungen immer 
nur die Gesamtemission untersucht worden, so daß der teilweise polari- 
sierten D,-Linie die stets ganz unpolarisierte 
D,-Linie überlagert war; mit etwa 25 Proz. 
wird ihr Anteil an der totalen Strahlung 
angenähert richtig geschätzt sein; 2. ist wegen 
der besonderen Zeemanaufspaltung von D, in 
ein Sextett die Polarisation auch theoretisch 
nicht wie beim Hg vollkommen, sondern nur 
partiell, und zwar im Falle II (pu) noch 
geringer als im Falle I (pı); 3. ist der absolute 


Fig. 6. Wert von pı (und py) noch bedingt durch die 
mn der Annahme über die relativen Intensitäten der 
Fu 


einzelnen Komponenten a, b und d, die ın 
Fig. 6 in bekannter Weise schematisch dargestellt sind D. Die Annahme ?) 
a:b:d—=1:3:4 dürfte zwar vermutlich richtig sein, doch ist es nützlich. 
zu zeigen, daß nur der Absolutwert von D nicht aber das Verhältnis 
D: Dn von ihr abhängt, daß also dieses Verhältnis in Experiment und 
Rechnung übereinstimmen muß, auch wenn man die Intensitätsrelation 
nicht kennt. 


Es ist nämlich für D. 


baed a—d 
p = ce p= -- al, (10) 
d+a' a+ d 
b+a -, 
a + ad 
Hierzu kommt die Bedingung: 
a+ b =d, : 


1) Wegen der vollständigen Symmetrie des Zeemaneffektes genügt es, die 
eine Hälfte des Sextetts in der Rechnung zu berücksichtigen. 

2) Der kürzeren Schreibweise halber ist für die allgemeineren Bezeichnungen 
unserer früheren Arbeit (S. 376) hier gesetzt: a = by, b = by. d == 2b). 
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die besagt, daß bei ungeordneter Erregung D, als Ganzes unpolarisiert 


erscheint. Eliminiert man aus diesen drei Gleichungen die Intensitäten 
a, b und d, so erhält man: 
Pa =. mia Zau gn 
— P, 


Ist etwa p, = DU Proz. = 0,60, wie es der oben angenommenen 
Intensitätsrelation entspricht, so wird zwangsläufig 


Das durch Gleichung (11) festgelegte Verhältnis bleibt noch be- 
stehen, wenn man in der Gesamtstrahlung, deren Polarisationsgrad ge- 
messen wird, auch einen Anteil D, von unpolarisiertem D,-Licht und 
das Vorhandensein irgendwelcher depolarisierender Störungen zuläßt: 
durch beides wird eine Herabsetzung des Polarisationsgrades verursacht, 
die diesem selbst proportional ist. Ist nämlich p der Wert, den man ohne 
Störungen für D, allein erhielte, so wird der durch Störungen depolari- 
sierte Anteil ep betragen, während die Gesamtintensität um D, zunimmt ; 
also wird der wirklich gemessene Polarisationsgrad : 

ev P—ap 1 —« 


Da ß von p unabhängig ist und darum für p, und p, den gleichen 
Wert besitzt, ist also in der Tat: 
Pi: Pa = Pi Pır (12) 
Die Werte p; und p; sind von Ellett?) gemessen worden, und zwar 
zu 0,448 und 0,28. Nimmt man als korrekten Wert für D, allein und 
ohne Störungen den oben angegebenen p, — 0,60 an, so beträgt der durch 
den Anteil an D, und etwaige Störungen bestimmte depolarisierende 
Faktor bei den Ellettschen Versuchen 


_ m 048 _ 
I aa 7 0,747, 
also müßte durch Kombination von (11) und (12) sein: 
pi, = pa- B = 0,428.0,747 — 0,320. 

Auch hier liegt also wieder das experimentell gemessene D, im Ver- 
hältnis zu p; zu niedrig, und zwar übersteigt die Differenz von 4 Proz. 
sicher den Versuchsfehler bei weitem; sie läßt sich dagegen wieder durch 
Berücksichtigung d der endlichen Öffnung der Strahlenbündel erklären. 


> pm Diese Besiel Diese Beziehung gilt auch für alle analogen EE IRRE 
2) Journ. Opt. Soc. Amer. 10, 427, 1925. 
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Im übrigen ist jetzt genau zu verfahren, wie vorher für die Hg-Linie; 
für D, nimmt die Gleichung (3) die Form an: 
iNa = cos? D + j cos’y (1 — 3 cos? 9) +3 = aiita | rt 
ina = 2 UD 3 cos? 9) = i ihg +4, | 
wobei für Na und Hg gleiche absorbierte Intensitäten angenommen sind !). 
Aus (8°) folgt in, — ina = A (ihe — Del Wee 
iNa T CN 3 (iHg + (pl Se T 
Das bedeutet aber, daß von der Gesamtintensität des NaD,- 


Resonanzlichtes die Hälfte genau so polarisiert erscheint als ob sie von 


| 


Hg-Dampf unter denselben Bedingungen ausgesandt wäre °). Die andere 
Hälfte wird vollkommen depolarisiert. Vom letzteren Lichte werden 


nur 3 beobachtet, weil für Z der elektrische Vektor in Richtung der Be- 
obachtung schwingt. Setzen wir wie vorher 
E i e (oe T (e 
so wird: o : H 
wer war, 
SC i i i+ 5 
Für €| © ist Na T äs Ts 
l 
i — 1, pis — 1 und prs — ee} 
> H 1 T 3 
Für E19 ist 
H 
Ta Ze pe — 1 und pNa eck à ‚= 0,428. 
303 


Die Zahlenkveffizienten der Beziehungen (13) hängen durchaus von 
den angenommenen Intensitätsverhältnissen der Linien ab. Wenn man 
anstatt 1:3:4 1:1:2 setzt, wird 

Ki ii | 
Ia + ina = 4 (iHe Hind ti | 


d. h. 3 des Na-Lichtes erscheint so polarisiert, als ob es von Hg aus- 
T 
Le 


(13)) 


esandt wäre und der Rest wird depolarisiertt. Allgemein wird der 


1) Der Faktor > auf der rechten Seite der Gleichungen (3”) muß trotz der 
scheinbaren Identität der Ausdrücke in Gleichung (3) und (3”) eingesetzt 
werden, weil (3’) für Hg abgeleitet wurde unter der Annahme eines Intensitäts- 


verhältn;sses der Zeemantriplettkomponenten 1:1:2, also Ing = 4, in (3°) da- 
gegen für Na gesetzt wurde a:b:c = 1:3:4, also Na — RH. Soll also 
Ir, — (we gesetzt werden, so muß jede auf Na bezüzliche Intensität mit ; mul- 


tipliziert werden. Daß dagegen nur die eine Hälfte des vollständigen Na-Sextetts 
berücksichtigt wurde, spielt keine Rolle, da jede der beiden Hälften formal einen 
ganz identischen Beitrag liefert und man daher so rechnen darf, als wären 
wirklich nur drei Komponenten der doppelten Intensität vorhanden. 

2) Die Differenz ;’— d milt direkt die Intensität des linear polarisierten 
Anteils der Gesamtstrahlung. 
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linear polarisierte Anteil desto größer sein, je größer das Verhältnis 


b: a (Fig. 6) ist. 
Wenn man (OUT) über alle Winkel integriert und die Grenzen wie 
oben [Gleichung (8)) ansetzt, erhält man 
für den Fall I (EIISIIZ, R || Y) 
] ZS RES | 
j “h 1 ag 
— Ky, = = — Kr — (1 — cos 9* 
und Yı ™ 2y E ) 
' P 
sm = ` a ? (15) 
daidi BAR E 
J, = is + Ki) 
1 
aus (8) rechnerisch zu bestimmen ist. 
Analog für den Fall II Giro RUE 
1 Ki 1 
i ee kann ie 
Ya 2 Ya Dis (16) 
1 +1 1 
ae u es E 
und Ya va H “ri 
nPn® - 
g = , 1 
ae en (11) 


wo 1 
Ja = — (Kig + Kig) 
aus (9) zu bestimmen ist. 

In den Tabellen 3 und 4 sind nach den Formeln (15) und (17) für 
verschiedene Öffnungswinkel die Werte von D Dis und pN® berechnet unter 
der Voraussetzung, daß für vollkommen parallele Bündel pN® — 0,600 
und ps — 0,428 beträgt. 

Tabelle 3. Tabelle 4. 


50 0,23 0,414 

15 | 0,395 0,384 

0,532 25 | 0842 0,333 
Gin ELH 


Die Tabellen zeigen, daß bei gleichen Öffnungswinkeln wirklich pNa 
relativ stärker heruntergedrückt wird als pra, 
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Ganz allgemein aber geht aus diesen Betrachtungen hervor, daß mit 
den theoretischen Werten streng übereinstimmende für die gemessenen 
Polarisationsgrade nur dann zu erwarten sind, wenn das erregende Licht 
sowohl als das zur Beobachtung gelangende aus vollkommen parallelen 
Strahlenbündeln besteht. Ist das nicht erfüllt, so müssen damit die 
Resultate verschiedener Beobachter quantitativ verglichen werden können, 
auch die verwandten Öffnungsverhältnisse angegeben werden. Zum 
Schluß sei noch auf einen kleinen Irrtum in der Arbeit von Ellett hin- 
gewiesen: er spricht in Anmerkung 3, S. 431, Le die Meinung aus, daß 
man nach der Erklärung, wie sie von verschiedenen Autoren aus dem 
Zeemaneffekt gegeben wurde, gänzliche Depolarisation der Natrium- 
fluoreszenzstrahlung erwarten müßte, wenn das Primärlicht (in Richtung 
x sich fortpflanzend) unpolarisiert ist und || Z, KU liegt (also wie in 
Fig. 1); wie Ellett zu diesem irrigen Schluß gelangt, läßt sich wohl 
vermuten, entzieht sich jedoch der Diskussion, da er seine Rechnungs- 
weise nicht angibt. Dagegen haben wir (l. c, S. 376) nach unseren 
Formeln auch für diesen Fall p berechnet und erhalten für D, allein 
17,5 Proz., für die Gesamtstrahlung also etwa 14 Proz., was mit dem 
von Ellett gemessenen Wert von 14,2 Proz. selbst ohne Korrektion für 
das endliche Öffnungsverhältnis befriedigend übereinstimmt; dieses spielt 
hier, wo durch das unpolarisierte Primärlicht unter allen Umständen 
gleichzeitig e und die r angeregt werden, wie sich leicht einsehen läßt, 
eine relativ sehr viel kleinere Rolle. 

Zusammenfassung. 1. Durch nicht vollkommene Parallelität des 
erregenden und des zur Beobachtung gelangenden Strahlenbündels ist der 
beobachtete Polarisationsgrad der Hg-Resonanzstrahlung geringer als der 
theoretisch zu erwartende, und zwar ist die Abweichung größer, wenn 
DL. als wenn ol liegt, was bisherige scheinbare Unstimmigkeiten 
zwischen Theorie und Beobachtung aufklären kann. 

2. Für die D-Resonanzstrahlung ist das Verhältnis zwischen den 
Polarisationsgraden p, für E!|S und p, für EL unabhängig von dem 
Intensitätsverhältnis zwischen den einzelnen Zeemankomponenten von D,, 
sowie auch vom Einfluß etwaiger depolarisierender Wirkungen und der 
Größe des Anteils von D, an der Gesamtstrahlung: einem vorgegebenen 
p, entspricht zwangsläufig ein bestimmtes D. 

3. Die für die Na-Fluoreszenz gefundene zu geringe Polarisation p, 
gegenüber p, läßt sich gleichfalls durch die endlichen Öffnungswinkel 
des primären und sekundären Strahlenbündels erklären. 

Berlin, Physikalisches Institut der Universität, Juli 1925. 


11 


Das photographische Schwärzungsgesetz für homogene 
Röntgenstrahlen. 


Von Wolfgang Busse in Stuttgart. 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 1. August 1925.) 


Aufnahmen von Zeitkurven bis zur Schwärzung S = 1 mit gefilterter Mo-Strahlung 
und mit spektral zerlegter Wolframstrahlung. 


Über die Gesetze der Einwirkung der Röntgenstrahlen auf die photo- 
graphische Platte liegen verschiedene Arbeiten vor. 

Friedrich und Koch!) untersuchten mit praktisch homogenen 
Röntgenstrahlen, die sie durch Anregung der charakteristischen Eigen- 
strahlung verschiedener Metallbleche erzeugten, die Intensitätsschwärzungs- 
kurve und fanden bei Verwendung von Schleussner-Röntgenplatten und 
Rodinal und bei der von ihnen angegebenen Entwicklungsweise lineare 
Proportionalität zwischen Intensität und Schwärzung, woraus infolge der 
Gültigkeit des Bunsenschen Gesetzes?) das gleiche für die zeitliche 
Abhängigkeit der Schwärzung folgen würde. Eine eingehende Unter- 
suchung der Zeitkurve wurde von Glocker und Traub?) unternommen. 
Die Verff. erzeugten ebenfalls praktisch homogene Röntgenstrahlung durch 
Anregung der charakteristischen Eigenstrahlung und fanden bei Ver- 
wendung von Hauff-Röntgenplatten und Hauff-Adurolentwickler bei 
geeigneter Entwicklungsweise geradlinigen Verlauf bis ungefähr zur 
Schwärzung S = 0,6 nach Abzug des Schleiers. Ebenso findet Bouwers?) 
bei heterogener Strahlung, Sensimaplatten und Rodinalentwickler im 
Anfangsteil einen geradlinigen Verlauf der Schwärzungskurve. Über den 
großen Einfluß des Entwickelns auf die Gestalt der Schwärzungskurve 
ist von Schlechter*) eine Untersuchung angestellt worden, die zu dem 
Resultat führte, daß sich mit jedem der gebräuchlichen Entwickler bei 
geeigneter Zusammensetzung, Temperatur und Entwicklungsdauer eine im 
Anfang geradlinige Schwärzungskurve erzielen läßt. Neuerdings hat nun 
Jönssen?°) bei Verwendung von Spektrallinien eine Schwärzungskurve 
gefunden, die von Anfang an konvex verläuft. Über Platten und Ent- 


1) Ann. d. Phys. 45, 399—418, 1914. 

2) Phys. ZS. 22, 345—352, 1921. 

3) ZS. f. Phys. 14, 374—382, 1923. 

4) E. Schlechter, Dissert. Stuttgart 1922, vgl. auch R. Glocker, Fortschr. 
a. d. Geb. d. Röntgenstr. 29, 100, 1922. 

5) Ark. f. Mat., Astron. och Fys. 18, Nr. 14, 1924. 
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wicklung gibt Jönssen an, daß er Agfa Extrarapid und Eklipse-Imperiul- 
platten verwandte und Metholhydrochinon von „üblicher“ Zusammensetzung 
ohne Berücksichtigung der Temperatur — er arbeitete bei Zimmer- 
temperatur — benutzte "A, 


Für die Intensitätsmessung der Röntgenstrahlen ist nun die Frage 
des linearen Anstieges der Schwärzungskurve von grundlegender Be- 
deutung?). Für die abweichenden Resultate Jönssens lassen sich eine 
Reihe von Erklärungen anführen. Zunächst erscheint es möglich, daß 


der Übergang zu streng homogenen Strahlen — Jönssen verwandte 
die Ke- und K,;-Linien von Cu, Ni, Co und Fe — einen Einfluß auf die 


Form der Schwärzungskurve hat und daß sich diese mit der Wellen- 
länge ändert. Allerdings konnten Glocker und Traub bei verschiedenen 
Wellenlängen ihrer praktisch homogenen Röntgenstrahlen keinen Unter- 
schied in der Form der Schwärzungskurve finden, ebensowenig Bouwers, 
der durch geeignete Filter aus der Platin-, Molybdän- und Kupferstrahlung 
die X„-Linie herausfiltrierte. Eine zweite Möglichkeit der Erklärung ist 
die, daß nicht der Übergang zur streng homogenen Strahlung, sondern 
der Übergang von der bisher üblichen flächenförmigen zur strichförmigen 
Schwärzungsmarke die Formänderung der Schwärzungskurve bewirkte 
(Diffusionseinflüsse des Entwicklers). Die dritte Möglichkeit endlich 
liegt in einer Verschiedenheit der von Glocker-Traub bzw. Jönssen 
verwandten Entwicklungsweise. 


Zur Entscheidung zwischen diesen Möglichkeiten wurden nun die 
früheren Versuche von Glocker und Traub mit streng homogener 
Röntgenstrahlung und mit flächen- und linienförmigen Schwärzungsmarken 
bei der früheren Entwicklungsweise wiederholt. Eine Homogenisierung 
der Röntgenstrahlung wurde dadurch erreicht, daß die X-Strahlung einer 
Molvbdänantikathode durch ein Zirkonfilter gefiltert wurde. Als solches 
diente eine Lösung von 0,8g ZrOC1,.8H,O pro cem bei !/,cm Dicke; 
bei einer photometrischen Bestimmung ergab sich für Ke/Kg das Inten- 
sitätsverhältnis 25:1. Die günstigste Röhrenspannung wurde durch 
mehrere Spektralaufnahmen mit einem Seemannspektographen ermittelt. 
Um ganz konstante Strahlung zu erhalten wurde die Glühkathodenröhre, 


1) Die Bemerkung bei Jönssen, daß Glocker und Traub linearen Anstieg 
bis § = 0,6 ohne Rücksicht auf die Art des Entwickelns gefunden hätten, dürfte 
ein Druckfehler sein. Es soll wohl heißen: Ohne Rücksicht auf die Art des 
Entwicklers. 

2) Vgl. z. B.: Die Anwendung bei Röntgenanalysen, R. Glocker und 
W. Frohnmayer, Ann. d. Phys. 76, 369, 1925. 
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deren Antikathode mit fließendem Wasser gekühlt wurde, ohne Zwischen- 
schaltung eines Hochspannungsgleichrichters an einen Wechselstrom- 
transformator angeschlossen, dessen Umformer von einer großen 220 Volt 
Akkumulatorenbatterie gespeist wurde. Den Heizstrom lieferte eine 
„weite kleinere Akkumulatorenbatterie. Durch wiederholte Versuche 
wurde festgestellt, daß bei gleichem Ausschlag des Primärvoltmeters und 
des Milliamperemeters genau gleiche Strahlungsintensitäten reproduziert 
werden konnten. 

Es wurde nun zunächst die Schwärzung bestrahlter Flächen von der 
Größe 12 x 24mm untersucht. Wie früher wurden mit derselben Auf- 
nahmekamera sechs Felder, je zweimal auf eine Hauff-Röntgenplatte ge- 
druckt. Die Platten wurden in Hauff-Adurolentwickler (1:5 verdünnt) mit 
geringem Bromkalizusatz [fünf Tropfen einer Lösung 1:10 auf 90 ccm 
Entwickler] +). bei 18 bis 18,0°C (auf die Konstanthaltung der Temperatur 
wurde besonders geachtet) 6 bis 6'/, Min. entwickelt und weiter wie 


Fig.1. Fig. 2. 
üblich behandelt. Die Platten wurden mit einem Martensphotometer 
photometriert, und zwar jedes Feld an zwei verschiedenen Stellen. Eine 
typische Kurve ist in Fig. 1 dargestellt. Sie zeigt unzweifelhaft linearen 
Anstieg bis S —= 0,65 nach Abzug des Schleiers. 

Mit der gleichen Strahlung wurden sodann unter Benutzung eines 
Haddingschen Spektrographen, dessen Kristall entfernt war, linienförmige 
Schwärzungsmarken von 0,lömm Breite erzeugt. Bei der Schwärzungs- 
messung mit dem Hartmannschen Mikrophotometer, das am Plattenort 
einen Bezirk von 0,04 mm ausblendete, wurde auf die Mitte der Linien 


1) Wurde der konzentrierte Entwickler einer frischen Flasche entnommen, so 
erstreckte sich der lineare Teil der Schwärzungskurve weniger weit, als bei Ent- 
nahme aus einer angebrauchten, teilweise mit Luft gefüllten Flasche. Im letzteren 
Falle unterblieb daher der Bromkalizusatz. 
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eingestellt. Jede Expositionszeit war durch zwei Linien vertreten. Es 
ergaben sich wieder Schwärzungskurven, die bis S = 0,8 sehr guten 
linearen Anstieg zeigten. 

Zum Schluß wurde der Schwärzungsverlauf an Spektrallinien selbst 
untersucht, und zwar wurde dafür die X, -Linie des Wolframs gewählt. 
In die hintere Kassette eines Seemannspektrographen wurde eine 1 mm 
dicke Bleiplatte gelegt, welche an der Stelle des X„-Dubletts eine kleine 
rechteckige Öffnung besaß, hinter der eine photographische Platte von 
kleinerem Format, wie es die Kassette besaß, vorbeigeführt werden 
konnte. Man konnte somit das K,„-Dublett des Wolframs, das deutlich 
getrennt war, mehrfach auf die Platte drucken. Die Aufnahmen wurden 
am Neo-Intensivreformapparat (135 kV, 5 mA) mit stillstehendem Spektro- 
graphen mit Lochkameramethode (Spaltweite 0,2 mm, Steinsalzkristall) 
gemacht. Wegen der Intensitätsänderung innerhalb der Spektrallinie 
müßten hier eigentlich die Linien in ihrer Breitenrichtung von Punkt zu 
Punkt durchphotometriert werden und dann die maximalen Intensitäten 
als Schwärzungen analoger Punkte verglichen werden. Dieses Verfahren 
wurde für eine Anzahl Linien durchgeführt und es zeigte sich dabei, daß 
die Verhältnisse der maximalen Intensitäten innerhalb der Meßzenauigkeit 
übereinstimmen mit den Verhältnissen derjenigen Intensitäten, die man 
durch Einstellen des Mikrophotometerspaltes!) auf die Mitte der Linie 
erhält. Es wurden also fortan nur die Mitten der Linien photometriert. 
ku 2 gibt die Kurve einer solchen Aufnahme wieder, bei der die 
Schwärzung des kontinuierlichen Spektrums nicht in Abzug gebracht ist. 
Der zeradlinige Anstieg ist auch hier wieder deutlich vorhanden. 

Zusammenfassung. Der von Glocker und Traub gefundene 
lineare Anstieg der Schwärzungskurve bei heterogenen und praktisch 
homogenen Röntgenstrahlen und flächenförmiger Bestrahlungstellen bleibt 
erhalten, wenn man zu streng homogener Strahlung und linienförmiger 
Schwärzungsmarke übergeht. Der andersartige Verlauf der Schwärzungs- 
kurve bei Jönssen kann offenbar nur durch die andersartige Ent- 
wicklungsweise verursacht sein. 

Für die Anregung zu dieser Arbeit, deren Durchführung der Unter- 
stützung der Helmholtzgesellschaft zu danken ist, möchte ich Herrn 
Professor Dr. Glocker meinen freundlichsten Dank aussprechen. 


1) Am Plattenort befand sich stets eine Blende zur Behebung des Schwarz- 
schildschen Fehlereinflusses. 


Durchschlag von Isolatoren bei hohen Temperaturen. 
Von Lydia Inge und Alexander Walther in Leningrad. 
Mit 12 Abbildungen. (Eingegangen am 3. Juli.) 


Es wird die Abhängigkeit der Durchschlagspannung von der Dicke des Isolators 

für Steinsalz im Temperaturintervall von 400 bis 700°C experimentell ermittelt. 

Die entsprechenden Kurven werden diskutiert, wobei es sich herausstellt, daß sie 

nur in dem Teil, der kleinen Dicken entspricht, die theoretisch geforderte Form 
haben. 

In unserer vorigen, zusammen mit N. Semenoff ausgeführten 
Arbeit!) haben wir gezeigt, daß der Durchschlag von Steinsalz bei hohen 
Temperaturen mit guter Genauigkeit durch die Wärmetheorie von 
Wagner-Rogowski beschrieben wird. Es ergab sich nämlich, daß 
der Temperaturgang der Durchschlagspannung mit dem von der Theorie 
geforderten genau zusammenfällt.e. Unklar blieb die Frage, inwiefern die 
theoretische Abhängigkeit der Durchschlagspannung von der Dicke des 
durchgeschlagenen Isolators erfüllt wird. Die vorliegende Arbeit hatte 
die Aufgabe, diese Frage zu beantworten. 


I. Methodik der Messungen. 


$ 1. Beschreibung der Anordnung. Als Isolator wurde von 
uns wie früher Steinsalz gewählt. Es wurde für die Durchschlagversuche 
in Platten gespalten, die darauf bis zu der gewünschten Dicke bis auf 
0,02 mm genau abgeschliffen wurden. 

Es erwies sich, daß die Beobachtungen bedeutend bestimmter und 
eindeutiger wurden, wenn man Elektroden mit geringer Wärmeleitfähig- 
keit nahm. Die in unserer vorigen Arbeit beschriebene Anordnung 
wurde deshalb etwas abgeändert. Unmittelbar am Isolator A (Fig. 1a) 
lagen zwei Platten aus demselben Steinsalz, das durchgeschlagen wurde, BB. 
die als Elektroden dienten. Um sie leitend zu machen, wurden sie mit 
dünner Nickelfolie belegt. Diese Elektroden wurden weiter zwischen 
zwei Kupferblöcken CC eingeklammert, die die Aufgabe hatten, die Tem- 
peratur an den äußeren Grenzilächen der Elektroden während des Durch- 
schlagversuches konstant zu halten. Die Kupferblöcke waren weiter 
auf Quarz- oder Glasröhren montiert. Der Isolator wurde samt den 
Elektroden in einen elektrischen Ofen gesteckt, in dem er bis zu der ge- 
wünschten Temperatur erwärmt wurde. 


1) Lydia Inge, N. Semenoff und Alexander Walther, ZS. f. Phys. 
832, 273, 1925. 
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Der Umschlag aus Nickelfolie hatte die in der Fig. 1b gegebene 
Form von zwei Kreisflächen, die durch einen engeren Streifen verbunden 
waren. Einer von diesen Kreisen wurde zwischen den Isolator und die 
Salzelektrode, der andere zwischen die Elektrode und den Kupferblock 

gelegt. Die Breite desStreifenskonnte 


daß beinahe die ganze Wärmeabfuhr 


» leicht dermaßen gewählt werden, 
(etwa 99 Proz.) durch die Salzelek- 


troden geschah, während der Strom 

ausschließlich durch die Nickelfolie 

ging. Die Fläche der Elektroden 

a Fig. 1. b und Kreise wurde derart bemessen, 

daß sich selbst bei großen Dicken 

des Isolators das Feld als eindimensional betrachten ließ, und der Rand- 
effekt vernachlässigt werden konnte. 


SZ Temperaturmessung. Die Temperatur wurde mittels eines 
Thermoelementes gemessen, das in den oberen Kupferblock eingeführt 
war. Es wurde das Thermopaar Fe-Konstantan gewählt, das eine große 
elektromotorische Kraft hat und bis zu den höchsten erforderlichen Tem- 
peraturen (700°C) eine gute Konstanz aufweist. 

Die Genauigkeit der Temperaturmessung konnte noch durch folgende 
zwei Fehlerquellen bedeutend beeinflußt werden: Erstens konnte, wenn 
selbst das Temperaturgleichgewicht erreicht war, die Temperatur des 
Isolators von derjenigen der Elektroden konstant um einige Grade ab- 
weichen. Zweitens war es möglich, daß während des Durchschlag- 
versuches selbst die erzeugte Wärmemenge die Kupferblöcke erwärmte 
und die Grenzbedingungen etwas änderte. Der erste Umstand erforderte 
eine gründliche \Wärmeisolation des ganzen Ofens. Spezielle Versuche 
zeigten, daß bei gehörigen Vorsichtsmaßregeln der Temperaturunterschied 
zwischen dem Isolator und dem Kupferblock 1° bis 2° nicht überschritt. 
Die zweite Fehlerquelle wurde durch die bedeutende Masse und gute 
Wärmeleitfähigkeit der Kupferblöcke bekämpft. 

Die Genauigkeit der Temperatureinstellung konnte folglich bei 
unseren Versuchen zu 2° geschätzt werden. Die Genauigkeit der direkten 
Temperaturablesung am Meßinstrument betrug 1°. Der mögliche Fehler 
der Temperaturbestimmung dürfte somit 3° nicht übersteigen. 

83. Spannungsmessung. Die Spannung wurde einem 3000 Volt 
6kW-Transformator, in den Fällen, wo eine größere Spannung nötig 
war, einem 16000 Volt 6 kW-Transformator entnommen. Beide wurden 
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durch Wechselstrom von 50 Perioden gespeist. Die grobe Regulierung 
der Spannung geschah durch Umschaltung der Sektionen der Trans- 
formatoren; weiter wurde sie durch einen in den primären Strom- 
kreis eingeführten Rheostat nachreguliett. Die Spannung wurde ent- 
weder unmittelbar an einem elektrodynamischen Voltmeter abgelesen, oder 
aus der primären Spannung und dem Übersetzungsverhältnis des Trans- 
formators bestimmt. Um einen Spannungsabfall bei Änderung des 
Widerstandes des Isolators zu verhüten, wurde parallel zum Isolator ein 
konstanter Widerstand geschaltet, der bedeutend kleiner als derjenige 
des Isolators war. 

84. Der Gang des Durchschlagversuches und die Wahl 
der Exposition. Nachdem sich die Temperatur im Ofen eingestellt 
hatte, wurde an die Elektroden eine ° 
Spannungsdifferenz gelegt, und einige 
Zeit (2 bis 10 Minuten) unverändert ge- 
halten. Diese Zeitdauer wollen wir 
Exposition nennen. Fand der Durch- 
schlag nicht statt, so wurde die Spannung 
ausgeschaltet, und nach einigen Minuten 
eine neue gegenüber der früheren etwas 
vergrößerte (um 2 bis 3 Proz.) Spannungs- 
differenz an die Elektroden gelegt. So 


wurde die Spannung stoßweise ver- 
größert, bis der Isolator durchgeschlagen wurde, was man an einem 
plötzlichen Spannungsabfall am Voltmeter erkannte. Zwischen den ein- 
zelnen Durchschlagproben wurden Pausen gemacht, um die Proben gleich- 
wertig zu machen, d. h. damit sich die Resultate der einzelnen Proben 
nicht überlagerten. 

Eine große Vorsicht erforderte die richtige Wahl der Exposition r. 
Es wäre wünschenswert, bei solchen Expositionen zu messen, bei denen 
eine weitere Vergrößerung der Dauer keine Verminderung der Durch- 
schlagspannung zur Folge hätte. Eine solche Exposition wollen wir 
Grenzexposition Tœ» nennen. Da ihre Dauer sowohl von der Dicke des 
Isolators. als auch von der Temperatur abhängen konnte, mußte eine 
ganze Reihe von Vorversuchen unternommen werden, um sie experimentell 
zu bestimmen. Zwei solche Kurven sind in der Fig. 2 vorgeführt, eine 
für eine Dicke des Isolators von 3,35 mm (I), die andere von 9,3 mm (II), 
beide für 500°C. Längs der Abszissenachse ist die Dauer der Exposi- 
tion €, längs der Ordinatenachse die relative Durchschlagspannung H/E, æ 
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(E, — ist die Durchschlagspannung bei t = oe) abgetragen. Bei den 
Bedingungen, die der Fig. 2 entsprechen, läßt sich mit guter Genauig- 
keit to = 7 Minuten nehmen. Zu lange Expositionen haben den Nach- 


teil, daß bei ihnen die im Isolator entstehende Wärmemenge die Metall- 
blöcke am Ende zu erwärmen beginnt. Es ist uns aber gelungen, überall 
ein solches r zu finden, das Tæ genügend nahe ist und die Grenzbedin- 
gungen nur unbedeutend stört. 

Ba Genauigkeit der Messungen. Der größeren Zuverlässig- 
keit halber wurden viele von den Versuchen doppelt angestellt, entweder 
dadurch, daß man der Reihe nach zwei identische Versuche ausführte, 
oder indem man nach einer Serie von anderen Versuchen zu den früheren 
Bedingungen wiederkehrte. Die Genauigkeit, mit der zwei identische 
Versuche übereinstimmen, betrug 2 bis 3Proz. Zwar war in einigen 
Fällen die Diskrepanz auch größer, dann aber ließ sich meistens die Ur- 
sache einer solchen geringen Übereinstimmung angeben. In diesem Falle 
wurden die Versuche wiederholt, bis man zu eindeutigen Resultaten kam. 
Im ganzen sind während der Untersuchung bis zu 500 einzelne Messungen 


ausgeführt worden. 


IT. Resultate der Messungen (Fig. 3 bis 8). 


$1. Temperaturintervall. Es ist uns gelungen, bei unseren 
Messungen das Temperaturintervall von 400° bis 00°C auszufüllen. 
Eine größere Erweiterung des Intervalls stößt auf folgende Schwierig- 
keiten : 

Bei Temperaturen, die niedriger als 400° sind, werden die Durch- 
schlagspannungen so hoch, daß ein intensives Sprühen beginnt. Dadurch 
werden die Werte der Durchschlagspannungen selbst außerordentlich 
beeinflußt, und zwar verkleinert. Um zuverlässire Resultate zu be- 
kommen, muß das Sprühen verhütet werden; bei unserer Anordnung war 
es aber nicht möglich. 

Bei Temperaturen, die höher als 700° sind, werden die Messungen 
ebenfalls schwierig, erstens wegen der hohen "Temperatur selbst, zweitens 
wegen der Nähe des Schmelzpunktes des Steinsalzes. Da aber gerade 
die Durchschlagspannung eines [Isolators in der Nähe seines Schmelz- 
punktes ein bedeutendes Interesse darstellt, soll diese Frage von uns in 
kurzem in Angriff genommen werden. 

$2. Die Resultate der Messungen. Die Dicken d der durch- 
geschlagenen Platten lagen zwischen Imm und 15mm: in einigen wenigen 
Fällen wurde bis zu Dicken von 29mm vorgeschritten. Die Messungen 
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wurden für zwei Dicken der Salzelektroden d ausgeführt, nämlich 1 mm 
und 4 mm. 

In den Fig. 3 bis 8 sind alle von uns beobachteten Werte der 
Durchschlagspannungen aufgetragen!); nur einige sicher falsche sind fort- 
gelassen. Die Werte, die verschiedenen Bedingungen entsprechen (ver- 
schiedene Dicken der Elektroden, verschiedene Serien von Beobachtungen), 
sind verschieden bezeichnet. Die Kurven sind durch die Punkte geführt, 
die, unserer Meinung nach, die zuverlässigsten sind. 

Wir wollen noch auf einige Einzelheiten der Messungen hinweisen: 

t — 400° (Fig. 3). Eine Serie von Beobachtungen. Bei Dicken, 
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die 6 mm übertreffen, werden die Messungen wegen des Sprühens un- 
sicher. | 

t — 440° (Fig. 4) Zwei Serien von Beobachtungen, die sich 
dadurch unterscheiden, daß die Spannung von verschiedenen Trans- 
formatoren abgenommen wurde. Die Resultate der Messungen decken 
sich vollkommen. 

t — 500° (Fig. 5). Vier Serien von Beobachtungen. Die Kurve 
diente als Eichkurve, und wir kehrten zu ihr zurück, sobald wir uns von 
der richtigen Arbeit der Anordnung überzeugen wollten. Die durch 


1) Es werden überall die effektiven Werte der Spannungen angeführt. 
A 
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Dreiecke bezeichneten Werte sind entschieden falsch und werden an- 
geführt, um zu zeigen, wie groß die Diskrepanz werden kann, wenn 
irgend eine Vorsichtsmaßregel außer acht gelassen wird. 

t — 600° (Fig. 6). Eine Serie von Beobachtungen. Für diese 
Temperatur wurden noch 
zwei Platten von 20 und 
29 mm Dicke durchge- 
schlagen. In beiden Fällen 
wurde eine und dieselbe 
Durchschlagspannung von 
445 Volt beobachtet. 

t — 650° (Fig. 7). Drei 
Serien von Beobachtungen, 
von denen die mit Drei- 
ecken bezeichnete unzuver- 
lässig ist. Die zuverlässigste 


ist die mit Kreisen be- Fig. 7. 
zeichnete. sd=imm),... 2 e 
t — 700° (Fig. 8). Eine il EE, 1 
Serie von Beobachtungen. | 
$ 3. Besprechung 
der Kurven. Alle Kurven 
können in folgende drei Ge- 
biete unterteilt werden: 

a) Gebiet des ersten 
Aufstieges (0 bis ö mm), 

b) Gebiet des zweiten 
Aufstieges (5 bis 12 mm), 

c) Gebiet der Unab- 
hängigkeit von der Dicke 
(nach 12 mm). 

Die Steilheit des Auf- 
stieges der Kurven wird 
beim Übergang zu höheren 


Temperaturen immer kleiner Fig. 8. 
und das erste Gebiet erweitert sich zugunsten des zweiten, was besondeı 
bei den Kurven der Fig.8 merklich ist. 

Ein Vergleich der Kurven ist in der Fig. 9 gegeben, wo längs Je 
Ördinatenachsen die relativen Werte der Durchschlagspannungen al 
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getragen sind, wobei als Einheit überall die Durchschlagspannung für 
eine Dicke von 5mm gewählt ist. Wenn die Kurven einander ähnlich 
wären, müßten sie in einer solchen Skale zusammenfallen. Tatsächlich 
trifft dies nur für die Kurven t —= 500° und t = 600° einigermaßen 
befriedigend zu. Bis zu einer 

ı Dicke von ömm sind freilich 

" "TI alle Kurven ungefähr ähnlich. 

Lé Wir wollen noch darauf 

hinweisen, daß, wie für die 
niedrigen Temperaturen (400°), 
so auch für die großen Dicken 
(größer als 12mm) die Ab- 
hängigkeit von der Dicke der 
Elektroden verschwindet. Eine 
Ausnahme bildet die Kurve 
t — 700°, wo diese Abhängig- 
keitauch weiter verfolgt werden 


kann. 
III. Vergleich mit der 
Theorie. 
Fig. 9. § 1. Die theoretische 


Abhängigkeit der Durch- 
schlagspannung von der Dicke des Isolators. In unserer vorigen 
Arbeit haben wir gezeigt, daß die Wärmetheorie zu folgender Abhängigkeit 
der Durchschlagspannung von der Dicke des Isolators führt: 

33,6x%0 — n 
Im = Viz ee = = Vme a Ge (1) 
wo Vm die Durchschlagspannung bei der gegebenen Dicke d ist, V„ deren 


1 
Grenzwert, der d= oo entspricht, und e ? Ge eine Funktion, die beim 
Wachsen von d gegen 1 strebt und von dem Parameter 
2 x ô 
= — (2) 
Zu 


abhängt, wo x und x, die Wärmeleitfähigkeiten des Isolators und der 
Elektroden bedeuten. 
In unserem Falle bestehen Isolator und Elektroden aus demselben 
Stoffe, so daß sich die Wärmeleitfäbigkeiten kürzen: 
20 


Gees (3) 
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Die Funktion e 2°" hängt nun nur von dem Verhältnis der Dicken 
der Elektrode d und des Isolators d ab. Dieser Umstand gibt uns die 
Möglichkeit, die theoretischen Werte genau zu berechnen. 

8 2. Vergleich der theoretischen und experimentellen 
Kurven. Der Form nach stimmen die theoretischen und experimentellen 
Kurven im Gebiet des ersten Aufstieges gut überein. besonders die 
Kurven. die d —= 4 mm entsprechen. Je höher die Temperatur ist. um 
so vollkommener ist die Übereinstimmung. Was aber die Abhängigkeit 
von der Dicke der Elektroden betrifft, die gleichfalls in der Formel (1) 
gegeben ist, so zeigt der Vergleich sofort, daß diese theoretische Ab- 
hängigkeit nicht erfüllt wird. Während die theoretische Verkleinerung 
der Durchschlagspannung beim Übergang von d — 1mm zu ô = 4mm 
30 bis 40 Proz. beträgt. wird tatsächlich, wie aus den Kurven ersichtlich 
ist. nur eine Erniedrigung von 10 bis 15 Proz. beobachtet. 

Diese Diskrepanz ließe sich dadurch erklären, daß außer dem 
Wärmewiderstand der Elektroden ? noch ein Kontaktwiderstand œ von 
1 
derselben Größenordnung existiert. Da sich die einzelnen Beobachtungen 
gut reproduzieren lassen, müßte dieser Kontaktwiderstand bei konstanter 

Temperatur ungefähr einen und denselben Wert haben. 
Unter dieser Annahme wird die neue, effektive Wärmeleitfähigkeit 


der Elektroden den Wert 
d d 


are 


haben, d.h. die Dicke der Elektroden wird scheinbar um mm ver- 


(4) 


größert werden. Die Formel (3) werden wir entsprechend (4) folgender- 
maen umschreiben müssen : 
2(ö + BP 
d 


Wir können nun versuchen, einen solchen Wert für D zu finden. 


(0) 


der die theoretischen und die experimentellen Kurven zur Überein- 
stimmung bringt. Eine solche Rechnung ist von uns für die der Tem- 
peratur von 700° entsprechenden Kurven (Fig. X) ausgeführt worden. 
Es erwies sich als nötig, ß gleich 5.5 zu setzen. Die Resultate sind in 
der Fig. 10 wiedergegeben, aus der ersichtlich ist, daß bei Annahme 
eines Kontaktwiderstandes eine befriedigende Übereinstimmung der ge- 
messenen Werte mit der Theorie erzielt werden kann. 

S3. Berechnung der Grenzwerte der Durchschlar- 
spannungen. Trifft nun unsere Annahme. daß im Gebiet des ersten 
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Aufstieges die experimentellen Kurven mit den theoretischen identifiziert 
werden können, wirklich zu, so können wir versuchen, aus dem Anfangs- 
gang der Durchschlagspannung dessen Grenzwert Va zu berechnen. 
Dazu brauchen wir nur die beobachteten Durchschlagspannungen Vm 


durch die ihnen entsprechenden Werte der nun bekannten Funktion 


1 
— - (a) s 4 . Li H + 
2 zu dividieren. Diese Berechnung bietet ein um so größeres 


Interesse, als der Grenzwert Ha nach (1) durch die bekannten Material- 
konstanten des Isolators bestimmt wird. In der Tabelle 1 sind die 
Resultate einer solchen Rechnung für verschiedene Temperaturen an- 
geführt. In der ersten Spalte sind die Temperaturen, in der zweiten die 
Grenzwerte der Durchschlagspannung gegeben, in der dritten sind die 
Größen der Kontaktwiderstände angeführt, die man annehmen mußte, 
um die theoretischen und experimentellen Kurven zur Übereinstimmung 


zu bringen. 


Tabelle 1. 
t | Vm | P O lO Va 
zu S | ae en) at Se en Be 
5000 15130 V | 4,45 2700 V 
600 1370 | 2,95 | 630 
650 745 4,5 330 
700 4RO 3,0 160 


Die so gefundenen Werte für Vm sind ungefähr zweimal größer, 


DEE be 


als die in unserer vorigen Arbeit aus der Formel Fa = 
) 
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rechneten und hier in der vierten Spalte angeführten. Was den Tem- 
peraturgang von Vm betrifft, so stimmt er mit dem theoretischen gut 
überein. Wie aus der Fig. 11 ersichtlich ist, legen sich in der logarith- 
mischen Darstellung die Punkte gut auf eine Gerade, die die von der 
Theorie geforderte Neigung hat. Eingehender ist diese Frage in unserer 
vorigen Arbeit besprochen worden. 


SA Die weitere Form der Kurven. Während im Gebiet des 
ersten Aufstieges der Gang der Durchschlagspannung den Forderungen 
der Theorie genügt, bietet die Deutung des zweiten Gebietes bedeutende 
Schwierigkeiten. Es ist fraglich, ob der zweite Aufstieg durch den 
Einfluß des seitlichen (parallel zu den Elektroden gehenden) Wärme- 
abflusses von den erwärmten Teilen des Isolators erklärt werden kann. 
Noch rätselhafter ist die Deutung des dritten Gebietes, wo die Abhängig- 
keit von der Dicke gänzlich verschwindet. Nur eins läßt sich mit 
einiger Gewißheit behaupten, daß diese Form der Kurven durch innere 
Prozesse, nicht aber durch äußere störende Einflüsse bedingt wird. Es 
scheint, als ob wir es hier mit drei verschiedenen Mechanismen des 
Durchschlages zu tun haben, oder eher, daß beim Übergang von einem 
Gebiet zum anderen neue den Durchschlag bedingende Faktoren hinzu- 
treten. 


Wir glauben, dab die vorliegende Arbeit endgültig die Existenz des 
Wärmedurchschlages beweist. In seiner reinen Form tritt er freilich 
nur bei hohen Temperaturen auf, da, wo der elektrische Widerstand der 
Isolatoren verhältnismäßig klein wird. 

Zum Schluß wollen wir noch kurz den Gang des Durchschlages 
selbst beschreiben, der beim durchsichtigen Steinsalz gut verfolgt werden 
kann. Am bequemsten ist es, die Beobachtung hei 500° auszuführen, da 
bei einer solchen Temperatur das Salz noch dunkel ist, aber schon eine 
kleine Temperaturerhöhung genügt, um es bis zur Rotglut zu bringen. 
Nähert man sich nun der Durchschlagspannung, so leuchtet der Isolator 
zuerst violett auf. Dieser violette Schimmer wird immer intensiver, 
bis ein Teil des Isolators rot zu werden beginnt. Die violette Färbung 
verschwindet nun allmählich, während die rote Glut immer heller wird. 
Nach einigen Sekunden entsteht ein blitzartiges Aufleuchten — es hat 
sich ein Kanal gebildet, der bis zur Gelbglut erhitzt ist. Wenn man 
nachher die durchgeschlagene Stelle des Isolators betrachtet, so hat sie 
das Aussehen eines hohlen, triehterförmigen Kanals, der nur zum kleinen 
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Teil mit erstarrtem NaCl gefüllt ist. Es hat den Anschein, daß beim 
Durchschlag das Steinsalz nicht nur geschmolzen, sondern auch teilweise 
verdampft wird. 

In der Fig. 12 ist die Photographie eines durchgeschlagenen Stein- 
salzblockes gegeben. Er ist zweimal der Reihe nach durchgeschlagen 
worden. Der linke Kanal hat die 
oben beschriebene Form. während 
der rechte zu einem mächtigen 
ausgeschmolzenen Loch ent- 
artet ıst. Solch mächtige Zer- 
störungen bekommt man meistens. 
wenn der Durchschlag am Rande 
der Elektroden stattfindet (Aus- 
nahmefall; gewöhnlich wird der 
Isolator in der Mitte der Elek- 


Ben trodenflächen durchgeschlagen). 
Fig. 12. da 


bei einem solchen Durch- 
schlag die geschmolzene Masse leichter als sonst herausgeschleudert 
werden kann. 

Dem Chef der Hochspannungsabteilung des Laboratoriums, Herrn 
N. Semenoff, sind wir für sein reges Interesse und zahlreichen wert- 
vollen Ratschläge zum herzlichsten Dank verpflichtet. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird die Abhängigkeit der Durchschlagspannung von der 
Dicke des durchgeschlagenen Isolators für Steinsalz bei Temperaturen 
von 400 bis 700° C experimentell bestimmt. 

2. Es wird gezeigt, daß bei geringen Dicken (O bis 5mm) die 
experimentellen Kurven den theoretischen um so näher werden, je höher 
die Temperatur ist, und daß unter gewissen Annahmen eine recht gute 
Übereinstimmung erzielt werden kann. Der weitere (Gang der Kurven 
bleibt bis jetzt unerklärt. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Laborateriun, Juni 1925. 
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Bemerkung über die Form der Jacobischen 
zweiten Integrale der Bewegungen. 
Von V. S. Vrkljan in Zagreb. 
(Eingegangen am 11. August 1925.) 


Es wird eine systematische Diskussion über die Form der sogenannten Jacobi- 

schen zweiten Integrale der Bewegungen gegeben, aber nur im Falle der Sepa- 

ration der Zeit und der Variablen und wenn keine Variable zyklisch ist. Der 
Fall, daß einige Koordinaten zyklisch sind, wird hier nicht erörtert. 


Bekanntlich führt uns die Hamiltonsche Wirkungsfunktion'’ 
S = —Ht+ Wide. Uni ge 0) (1) 


(die Konstanten H, es... Gu sind voneinander unabhängig) zu den 
Jacobischen Integralen der Bewegungen !) 


= —ß (= 2,...n), (2) 
os 
ou e 


wo die n Konstanten y, By... Bn voneinander unabhängig sind. 
In den Lehrbüchern ?) über die Hamilton-.Jacobische Theorie 
findet man gewöhnlich nur über die Form der Gleichung (3) eine nähere 


Ausführung. Man erhält nämlich bei der Anwendung der Gleichung (1) 
auf die Gleichung (3) 


und die Gleichungen (2) ergeben 
oW l a 
Ja = D e) a (5) 
L 


Es wird aber nichts Näheres über die Form der Lösungen gesagt. Nach 
Boltzmann?) und Whittaker‘) könnte man wieder meinen, daf die 
Koordinaten d... ds nur als Funktionen der Zeit erhaltbar sind. 


1) Die sogenannten intermediären Integrale werden wir nicht betrachten. 

2) Vgl. z. B. C. Schaefer, Prinzipe der Dynamik 1919, 8.62; C. L. 
Charlier, Mechanik des Himmels I, 1902, S. 66; M. Planck, Allg. Mechanik 
1921, S. 182 u. 184. 

3) L. Boltzmann, Prinzipe der Mechanik I., 1904, S. 223. 

4) E. T. Whittaker, Analytische Dynamik 1924, S. 336. 
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Da es in manchen Fällen notwendig ist, von vornherein die Rech- 
nung so durchzuführen, um die gewünschte Form der Integrale zu er- 
halten, so soll diese Arbeit eine systematische nähere Diskussion über 
die Form der erwähnten Jacobischen zweiten Integrale geben IV 

A. Um die Form der Integrale der Bewegungen im Falle der Sepa- 
ration der Variablen durchstudieren zu können, werden wir nicht n un- 
abhängige Konstanten H, ox... Ge sondern n + 1 voneinander abhängige 
Konstanten &,, Go... Ga H in die Rechnung einführen. Wir setzen also 
voraus, daß unsere Gleichung (1) die Form (keine Variable ist zyklisch !) 


i=n 
S = — Ht + D Wi; (do ©) (6) 

mit SE 
H = > OCH (7) 


hat, wo H; (œ;) irgend eine Funktion von æ; bedeutet ?); die Jacobischen 
zweiten Integrale der Bewegungen werden dann 


os ð H o W; 

er —t+- d = (i = 1, 2,... n) (S) 
oder gr SS Wa 

Ja Briten = ae tB Hl ah un 


Aus dieser Gleichung sieht man sofort, daß wir durch das eben be- 
schriebene Verfahren einzelne Koordinaten als Funktionen der Zeit be- 
bekommen (ob explizite oder implizite, hängt selbstverständlich von der 


Art des Ausdruckes eu ab). 
dë 


B. Wenn wir aber in der Gleichung (6) eine der Konstanten e 
mittels der Gleichung (7) eliminieren, z. B. die Konstante o welche in 
Beziehung auf die Gleichung (7) eine Funktion von H, e, Ge 1 
Qeti Ge ish a — he (H, Gan, ës Merle: Geh (10) 
so geht die Gleichung (6) über in die Gleichung 
S=- Ht+ wW, CIR Wa CET “e—1)+ We [des he (H, ve 1,41," ll 

+ Wan (dert &er1)t "+ Ha (ën: Qn). (11) 


1) Voraussetzung: Separation der Variablen, keine Variable ist zyklisch. 
2) Es wird im einfachsten Falle H, (a) = a, gesetzt, man findet aber in 
2 
a: 


a. 

den Lehrbüchern auch H,(a,) = 5 " oder LCE ' (wenn es sich um die 
2m 2m 

Bewegungsgleichungen eines einzigen Massenpunktes von der Masse m handelt), 

vgl. z. B. Sommerfeld, Atombau, 4. Aufl., 1924, S.783, oder Boltzmann, l. c., 


3.227, 
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Nach Jacobi sind dann die Integrale der Bewegungen durch fol- 
gende Gleichungen ausgedrückt: 


d d 
de ‚Wlan Gol SE We [ge te (H, ex 1 Geet, Gell = Pi 


a Lee 1,c + l,m), (12) 

É u: e 

OH We [ge h. (H, Qir. e De 1, Kettes Gol =t + Be- (13) 

Wir sehen hieraus, daß die n — 1 Gleichungen (12) uns die Bezie- 

hungen zwischen jeder von a — 1 q,-Koordinaten und einer konstanten 

Koordinate qe liefern, die Gleichung (13) aber die Koordinate g. (explizite 
oder implizite) als Funktion der Zeit ergibt. 

C. Wenn wir in die Gleichungen (12) und (13) den Wert für 

he (H, eu, Get Dette, - Gal aus (10) substituieren und beachten, daß 


du. du. dn, du. ` du. da 


| e AR 14 
de ~ ou ða DI AN" don SS 
ist, so ergibt sich 
"a O, de "E T a 
EEN W; (quo) + ga CN T =B; (i=1,...c—1,c+1,...n), (15) 
e WE de, 
de, - We (do Gel: OHU = t 4 Be (16) 


Durch Elimination von 8 Wae (des Gel aus (15) und (16) erhält man 
c 


bei Beachtung, daß nach Co) 


dH, 
de, D SE? do, E (17) 
de, .dH. d dH, 
dar da. 
ist, 
d . d H 
do Wi (Qi œi) = 1 + be Tg. Kee SE H (18) 
Ge 
oder durch Substitution 
‚dH, 
D de, + Be 77 De 
die Gleichung (9), aber nur für? = 1,...c—1l.c+1,...n 


Eine entsprechende Gleichung für o, folgt aus (16) bei Beachtung 
von (17). Wir haben also auch in (18) und (16) wieder die n Glei- 
chungen (9) erhalten. 
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D. Wir haben in (12) die Gleichungen zwischen ge und ge erhalten. 
Wir können aber aus (12) auch Gleichungen zwischen de und qj 
(i j =1,...c—1l,c+1,...n, i Æ j) bekommen. Zu diesem Zwecke 
stellen wir die Gleichung (12) für q;-Koordinaten auf, dann folgt 


d 2 
T W} 7 (q; æj) 79 —— Au [de be (H, Ga Ge te Gett, Dall = Ba (19) 


Durch ein a Verfahren, welches uns von der Gleichung (12) 
zu der Gleichung (15) führte, erhält man 


d O de | 
de mir (dj, æj) + de, ‚We (den GJ: de — =f (20) 
Durch Elimination von = We (do œe) aus (15) und (20) bekommt. 
` De 
man, wenn man beachtet, daß die erste Gleichung (17) auch für «; 
gültig ist Es SE SC 
i de: da; da. 
d d H; d d H; d H; 
IR SE Bir e> EE, WEE 
de e i (dis œr) * duj " da HOI ai. = Ber, de, ß; de, 
e ee en n; i Œ ĵ), (21) 


also ein Gleichungssvstem, das uns die Verbindung zwischen den Koor- 
dinaten q; und qj liefert. 

Dasselbe (Grleichungssystem kann auch auf einem einfacheren Wege 
gefunden werden, nämlich durch Elimination von t aus zwei nach der 
Vorlage von (9) für i und j aufgeschriebenen Gleichungen. Allerdings 
kann man in diesem letzten Falle außer den Gleichungen (21) auch die 
unter (12) bzw. (15) enthaltenen Gleichungen finden, wenn man nämlich 
i und j nicht — wie in (21) — nur 1,...c—1,c+1,...n, sondern 
überhaupt 1, 2,...» gleichsetzt (selbstverständlich bei © Æ J). 

Deswegen schreiben wir jetzt statt (21) kürzer und allgemeiner 


OW dH; du: d KS , . 
e z WEE 0I = e Seen E Ea 22) 


da, de; de de 


wo ger willkürliche Konstanten bedeuten. 

Daß die Gleichungen (22) gleichfalls als Jacobische Lösungen, 
d. h. Bewegungsintegrale aufzufassen sind, kann man auch folgendermaßen 
beweisen. 

Differenzieren wir zunächst die Gleichungen (22) nach t, so ergibt sich 
du, . dH; ` d WÉI d dH; 
0404: a de: dad ? lj da; 


= LJE khai EN: 3) 
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Daß diese Gleichung eine Identität ist, läßt sich folgenderweise 
zeigen. Durch Differentiation der Hamiltonschen partiellen Diffe- 


rentialgleichung 


oS o W. du, 
Fe CH n’ Edes ln 24 
oe A A (24) 
H W; 
nach æ; (bzw. «;) und mit Benutzung von =)»; (bzw. e D == r) 
ergibt sich 
l H ? W 
E E (25) 
da; du, O; O i 
bzw. 
; 2 yy. 
dH; OH œW; EN (20) 


da; ` dp dude 
welche Gleichungen identisch befriedigt sind. 
Wenn wir die Gleichung (25) mit i H die Gleichung (26) mit ei 
de; i da; 
multiplizieren und die so erhaltenen Gleichungen voneinander subtra- 
hieren, erhält man 
di D, : o H dH; = d wW; i o H dH; BET 
04,04 Opi der derdu: du de" 
welche Gleichung identisch befriedigt ist und auf Grund der Hamilton- 
H —. o a 
- mt (23) übereinstimmt. 
du 
Nach der Gleichung (22) können wir also, wenn erforderlich, die 
Beziehung zwischen irgendwelchen zwei Koordinaten als Jacobische 
Lösung sofort aufschreiben. Als Beispiele dafür können Wurfbewegung 
und Oszillatorbewegung im Raume dienen. 


schen kanonischen Gleichungen q; = 


Zusammenfassung: Es wird gezeigt, daf man nach der Hamilton- 
Jacobischen Methode (im Falle der Separation der Zeit und der Variablen 
und wenn keine Variable zyklisch ist) je nach Bedarf bei der Rechnung 
schon von vornherein so verfahren kann, daß man als Lösungen ent- 
weder solche Formen der Bewemungsgleichungen erhält, in welchen die 
Koordinaten als Funktionen der Zeit ausgedrückt sind, oder aber Glei- 
chungen, in welchen die Beziehungen zwischen den Koordinaten selbst 
dargestellt werden. 


Zagreb. August 1929. 


Über die physikalischen Konsequenzen 
der relativistischen Axiomatik. 


Von Hans Beichenbach in Stuttgart. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 28. Juli 1925.) 


I. Welches sind die eigentlich physikalischen Aussagen der Relativitätstheorie, 

losgelöst aus dem theoretischen Gesamtbild? — II. Beantwortung einiger Ein- 

wände. — III. Die experimentell noch nicht geprüften Annahmen der Einstein- 

schen Raum - Zet Lehre — IV. Lorentz-Verkürzung und Einstein-Verkürzung, 
und ihre Verwechslung. 


I. Nachdem der Aufbau der Relativitätstheorie von mir in einer 
längeren Darstellung!) axiomatisch durchgeführt wurde, möchte ich an 
dieser Stelle diejenigen Konsequenzen dieser Untersuchung entwickeln, 
die gerade für die Physik wichtig sind. Wenn auch der Zweck der 
Arbeit ursprünglich ein erkenntnistheoretischer ist und ihre eigentliche 
Bedeutung nur auf diesem Gebiet gefunden werden kann, so ergeben sich 
dabei doch einige für die experimentelle Grundlegung der Relativitäts- 
theorie wichtige Folgerungen. 

Man kann eine physikalische Axiomatik in zweierlei Richtung durch- 
führen. Treibt man deduktive Ariomatik, so stellt man einen möglichst 
allgemeinen Satz, etwa ein Variationsprinzip, an die Spitze und leitet 
dann daraus alle Einzelheiten ab; erst diese gefolgerten Einzelheiten 
sind dann dem Experiment zugänglich, und wenn sie sich bestätigen, 
darf das abstrakte Axiom mit mehr oder weniger großer Wahrscheinlich- 
keit als wahr bezeichnet werden. Anders geht die konstruktive 
Ariomatik vor. Sie stellt als Axiome nur solche Sätze auf. die selbst 
direkt dem Experiment zugänglich sind ; aus ihnen leitet sie die gesamte 
Theorie ab, indem sie noch gewisse begriffliche Elemente, die Definitionen, 
hinzufügt. Die Definitionen sind willkürlich und können deshalb nichts 
Falsches in die Theorie hineinbringen. Diese Form der Axiomatik hat 
für die Physik den großen Vorzug, daß sie die Tragwrite jedes 
experimentellen Resultats unmittelbar erkennen läßt. Nicht jeder Satz 
der Theorie setzt alle Axiome voraus, und man kann deshalb, sowie ein 
solcher Aufbau durchgeführt vorliegt, sofort erkennen, ob ein Satz durch 
gut bestätigte Axiome fundiert ist. oder ob er noch unsichere Axiome 


voraussetzt. 
:) Axiomatik der relativistischen Raum-Zeit-Lehre, Braunschweig, Friedr. 
Vieweg & Sohn Akt.-Ges., 192}. Im folgenden stets als A. bezeichnet. 


Hans Reichenbach, Über die physikalischen Konsequenzen usw. 33 


Es ist gelegentlich Anstoß daran genommen worden, daß ich einen durch 
Eriahrung zu bestätigenden Satz Axiom nenne. Aber diese Bezeichnung ist be- 
rechtigt, weil es mit den sonst in der Physik Axiom genannten Sätzen nicht 
anders steht. Ein Satz heißt Axiom einer physikalischen Theorie, wenn er für 
diese Theorie als logischer Obersatz dient; aber damit ist er zugleich der Er- 
fahrungskritik unterstellt. Ariom heißt in der Physik „oberster Erfahrungs- 
satz“. Für die logische Stellung der Definitionen muß ich auf 32 in A. ver- 
weisen, wo der eigenartige Charakter der physikalischen Definitionen als 
Zuordnungsdefinitionen dargestellt ist. 


Da meine Axıomatik konstruktiv in diesem Sinne ist, bietet sie dem 
Physiker den weittragenden Vorteil, daß er aus ihr die experimentelle 
Sicherstellung der einzelnen Sätze der Relativitätstheorie unmittelbar 
erkennen kann. Die Notwendigkeit eines solchen strengen Aufbaus ist 
leider noch wenig anerkannt. Auf seiten der Physiker scheint ein eigen- 
tümliches Vertrauen üblich geworden zu sein: nachdem gewisse theore- 
tische Überlegungen für den Urheber der Theorie der Ausgangspunkt 
gewisser beobachtbarer Effekte waren, glaubt man, daß mit diesen 
Effekten nunmehr auch die ursprünglichen Überlegungen selbst bestätigt 
worden sind. Aber der vorurteilslose Kritiker darf sich mit einem solehen 
sozusagen historischen Beweis nicht begnügen, er fragt nach den logischen 
Zusammenhängen, die zwischen den beobachtbaren Daten und den theore- 
tischen Grundlagen bestehen. Aus diesem Grunde hat eine solche Dar- 
stellung nicht nur für die Philosophie, sondern gerade auch für die 
Physik eine unmittelbare Bedeutung. Denn wenn es sich um die Ein- 
führung so grundlegender Veränderungen in das physikalische Weltbild 
handelt, kann der Physiker in seinen Schlüssen gar nicht vorsichtig genug 
sein. Er wird dabei zugleich den Erfolg haben, eine streng richtige und 
darum erst wirklich begreifliche Darstellung der Theorie zu finden, die 
sein Gewissen von den mancherlei Sprüngen befreit, mit denen es sonst 
über logische Untiefen in der Begründung der Theorie hinwegsetzt. 

Der Aufbau der Axiomatik vollzieht sich in folgender Weise. 
Wir denken uns den Raum erfüllt mit Massenpunkten, die ähnlich wie 
die Moleküle eines Gases durcheinanderschwirren; auf jedem Massen- 
punkt sitzt ein Beobachter. Die Beobachter können sich durch Licht- 
signale verständigen. Es entsteht für sie die Aufgabe, ein System von 
solchen Massenpunkten auszuwählen, die man auf Grund gewisser Aus- 
zeichnungen als „zueinander ruhend“* bezeichnen darf, und in diesem 
„starren“ System eine raumzeitliche Metrik zu definieren. Diejenigen Tat- 
sachen der Lichtbewegung, die dabei vorausgesetzt werden, heißen Licht- 
ariome; diese Axiome, die sich übrigens alle ohne Benutzung des 
Gleichzeitigkeitsbegriffs formulieren lassen, enthalten noch keinerlei Aus- 
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sagen über materielle Gebilde wie Maßstäbe und Uhren. Bei der 
Lösung der Aufgabe zeigt sich, daß eine Lichtgeometrie vollständig 
durchführbar ist, indem zu den Lichtaxiomen die Definitionen der Gleich- 
zeitigkeit, der Gleichheit aufeinander folgender Zeitstrecken, der gegen- 
seitigen Ruhe von Punkten, der Gleichheit von Raumstrecken usw. hinzu- 
treten. Diese Lichtgeometrie ist innerhalb eines jeden Punktsystems 
eindeutig, aber sie legt die Schar J der Inertialsysteme noch nicht 
eindeutig fest, sondern die etwas allgemeinere Schar S derjenigen Systeme, 
die durch eine vierdimensionale Ähnlichkeitstransformation miteinander 
verbunden sind. S enthält J als Untergruppe. Will man diese Unter- 
gruppe definieren, so nimmt man noch die starren Körper oder die natür- 
lichen Uhren hinzu; nur die Systeme J haben die Eigenschaft, daß ihre 
Raumpunkte durch starre Stäbe verbunden werden können, oder daß die 
aus zwei Punkten gebildete Lichtuhr dasselbe Zeitmaß liefert wie die 
natürliche Uhr. 


In diesem Zusammenhang befindet sich in A. ein Fehler, der zwar für den 
Aufbau als Ganzes nicht wesentlich ist, den ich aber bei dieser Gelegenheit 
richtigstellen möchte. Zwar wird dort die Unterscheidung der Klassen © und J 
richtig durchgeführt; aber es wird dort infolge eines mathematischen Fehlers 
mehr aus der Lichtgeometrie herausgeholt, als sie tatsächlich leistet. Nennen 
wir die Klasse der nicht zu J gehörigen Systeme S etwa T, also symbolisch ge- 
schrieben J + T = S. In A. wird nun die Auffassung vertreten: ein System J 
und ein System T können nicht dauernd einen Raumpunkt gemeinsam haben. 
Aber dieser Satz ist falsch. 


Er führt sofort zu folgender These: Wählt man einen beliebigen Punkt 4 
als Ausgangspunkt, und konstruiert man um ihn nach den Regeln der Licht- 
geometrie ein System S, so ist dieses System eindeutig festgelegt; man kann 
nur entweder ein Sytsem J oder ein System T erhalten, je nach dem Bewegungs- 
zustand von A. In dieser Form wird der Satz bei mir bewiesen, aber dieser 
Beweis enthält einen Fehler, für dessen Aufdeckung ich Herrn Hans v. Neumann, 
Zürich, zu großem Dank verpflichtet bin. Gleichung (21) auf S. 45, in A. ist 
falsch, weil in ihr der Koeffizient des Gliedes zweiter Ordnung ausgewertet wird. 
während (19) nur in der ersten Ordnung gilt. Der Beweis wird dadurch falsch. 
Ebenso enthält der zweite Beweis des Theorems, den Herr K. Fladt gegeben 
hat, einen Fehler (A., S. 47): die auf (31) folgende Form ist falsch, hier brauchen 
Zähler und Nenner des rechtsstehenden Bruches einzeln nicht von r, unabhängig 
zu sein. Wegen dieser Fehler ist die allgemeine Lösung des Theorems der 
Fig.7 in A nicht die lineare Funktion Ari B, sondern die gebrochen rationale 
Ari P 
en ein Beweis dafür wurde von Herrn v. Neumann unter Ver- 
Cr+D 
besserung des Fehlers durch entsprechende Fortführung des Fladtschen Beweises 
entwickelt. Infolgedessen muß an dieser Stelle bereits der Standpunkt des § 16 
meiner dortigen Darstellung einsetzen, in welchem die Systeme T berücksichtigt 
werden. Es gilt also, im Widerspruch zu der in A. auf S. 62 unten stehenden 
Behauptung, daß auch bei Festhaltung des Ausgangspunktes sich mehr als ein 
System um ihn konstruieren läßt, in dem die Lichtaxiome gelten. 


Funktion 
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Wegen der eingehenden Definitionen ist die entstehende Licht- 
geometrie willkürlich. Je nachdem man die Definitionen wählt, läßt 
sich die relativistische oder die klassische Lichtgeometrie erhalten. Die 
Lichtaxiome können für beide dieselben sein. Die relativistische Licht- 
geometrie unterscheidet sich also nur definitorisch von der klassischen, 
und neben der Lorentztransformation läßt sich auch die Galileitrans- 
formation definieren. Als neu behauptet die Relativitätstleorie unter 
den Lichtaxiomen nur die Grenzstellung der Lichtgeschwindigkeit; aber 
auch wenn dieses Axiom -gilt, läßt sich noch die Galileitransformation 
definieren. (Für Geschwindigkeiten —>c ist sie dann allerdings nicht 
mehr durch „reale Systeme“ realisierbar.) 

Auf die Lichtaxiome folgt eine zweite Axiomklasse, die Körper- 
axiome, welche sich auf Uhren und Maßstäbe beziehen. Zunächst 
müssen die Begriffe „starrer Körper“ und „natürliche Uhr“ definiert 
werden, und zwar ohne Zuhilfenahme der durch sie entstehenden Geo- 
metrie. Es ist gelegentlich eingewandt worden, daß der starre Körper 
nur durch die euklidische Geometrie definiert sei: dies ist jedoch nicht 
zutreffend. Er läßt sich auch ohne sie, mit Zuhilfenahme der Unter- 
scheidung metrischer und physikalischer Kräfte, definieren; ich muß 
hierfür auf $ 18 in A verweisen. 

Der Inhalt der IKörperaxiome läßt sich nun folgendermaßen zu- 
sammenfassen: die materiellen Gebilde stellen sich auf die relativistische 
Lichtgeometrie ein. Messe ich mit starren Stäben Strecken aus, die 
lichtgeometrisch gleich sind, so ergibt sich, daß sie ebenfalls als gleich 
groß befunden werden. Vergleiche ich den Zeitablauf, der lichtgeo- 
metrisch als gleichförmig definiert ist, mit einer natürlichen Uhr, so 
ergibt sich Übereinstimmung. Weiter gehören hierher Aussagen über 
den Transport von Uhren und Stäben in bewegte Systeme; auch hier 
ergibt sich Übereinstimmung, wenn man sie mit Einheiten vergleicht, die 
lichtgeometrisch auf ein bewegtes System übertragen worden sind. 
Natürlich müssen hierbei die Definitionen der relativistischen Lichtgeo- 
metrie benutzt werden, nicht die der klassischen. Man kann die Be- 
hauptung Einsteins geradezu dahin aussprechen, daß sich die mate- 
riellen Gebilde nicht auf die klassische, sondern auf die relatıvistische 
Lichtgeometrie einstellen. 

Hier sind wir an dem Punkt, wo wir das physikalisch Neue der 
Relativitätstheorie vor uns haben. Während die Lichtaxiome alle in der 
klassischen Optik bereits gelten und die Relativitätstheorie hier nur die 
Behauptung hinzufügt, daß die Lichtgeschwindigkeit die obere Grenz“ 
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aller Signalgeschwindigkeiten ist, bedeuten die Körperaxiome eine Ab- 
weichung von der klassischen Theorie. Sie enthalten die Behauptung, 
daß die Lorentz- Transformation, die sich lichtgeometrisch nur defini- 
torisch von der Galileitransformation unterscheidet, zugleich die Trans- 
formation der Maßstäbe und Uhren ist. Diese Behauptung enthält deshalb 
den experimentell nachzuprüfenden Teil der relativistischen Raum-Zeit- 
Lehre. Und nur diese Behauptung kann überhaupt physikalisch diskutiert 
werden. Es hat keinen Sinn, daß immer wieder die philosophischen 
Prinzipien der Relativitätstheorie umstritten werden, denn diese sind 
jetzt über allen Zweifel sichergestellt. Es hat auch keinen Sinn, in dem 
System der relativistischen Behauptungen Widersprüche zu suchen; denn 
daß das System der Axiome und Definitionen logisch möglich ist, 
geht aus dem axiomatischen Aufbau deutlich hervor. Jedes einzelne 
Axiom bedeutet einen anschaulich vorstellbaren Tatbestand, in dem 
weiter gar nichts Geheimnisvolles oder Unvorstellbares steckt. Aber ol 
die Axiome wahr sind, genau in dem Sinne wahr, wie jeder andere 
physikalische Satz, also ob sie mit der Erfahrung übereinstimmen, das 
steht noch zur Untersuchung. Während eine Anzahl der Axiome bereits 
bestätigt ist, steht für andere die Bestätigung noch aus. Wir werden 
auf diese unbestätigten Axiome in III. näher eingehen. 

Mit Hilfe der Axiomatik gelingt es also, die Behauptungen der 
Relativitätstheorie streng zu formulieren: ohne die Einkleidung in die 
komplexen Prinzipien „Relativitätsprinzip® und „Prinzip der Konstanz 
der Lichtgesehwindigkeit“ werden einfach die Tatsachen hingestellt, die 
hier behauptet werden. Während die Begründung der Theorie auf diese 
beiden Prinzipien durch Einstein natürlich überaus fruchtbar war. 
solange es sich noch um den physikalischen Ausbau der Theorie handelte 
— denn damals handelte es sich darum, den Grundgedanken so allgemein 
zu fassen, daß man aus ihm gleichsam die verborgenen Absichten der 
Natur erraten konnte —, kommt es jetzt, für die logische Durchforschung 
der Theorie, darauf an, möglichst enge und möglichst aufgespaltene Einzel- 
behauptungen an die Spitze zu stellen. Zugleich gelingt es damit. den 
Anteil, den die Erfahrung an der Theorie hat, zu trennen von den 
Begriffsbildungen, die zu ihrem Ausbau hinzugefügt werden müssen. 
Durch unsere Trennung von Axiom und Definition können wir diejenigen 
Aussagen über die Lichtbewegung, welche ihren physikalischen Charakter 
beschreiben, unterscheiden von willkürlichen Zutaten, wie dem Gleich- 
zeitigkeitsbegriff; und wir sind in der Lage, das Verhalten der materi- 
ellen Gebilde ohne alle mehrdeutigen Hilfisbegriffe wie „Verkürzung- 
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oder „Verlängerung“ eindeutig zu beschreiben. Wir können also auf 
Grund unserer axiomatischen Darstellung endlich das herausschälen, 
was von der relativistischen Raum- Zeit- Lehre über die Wirklichkeit be- 
hauptet wird. In der Aufdeckung dieser Behauptungen aus dem mathe- 
matisch glänzenden, aber erkenntnistheoretisch undurchsichtigen Gebilde 
der weltgeometrisch formulierten Relativitätstheorie sehe ich die eigent- 
liche Leistung dieser Axiomatik. 

II. Die geschilderte Absicht meiner Untersuchung ist leider von 
mancher Seite verkannt worden. So hat Herr Weyl die Auffassung 
vertreten, daß der Zweck einer solchen Untersuchung wesentlich ein 
mathematischer sei; er schreibt: „Zur Hauptsache enthält die Schrift 
aber nicht eine philosophische, sondern eine rein mathematische Unter- 
suchung, und sie muß sich daher auch eine Beurteilung nach mathema- 
tischen Gesichtspunkten gefallen lassen. In dieser Hinsicht aber ist sie 
wenig befriedigend, zu umständlich und zu undurchsichtig. Das eigent- 
liche Wertvolle: die Aufstellung der Axiome a, be (der Lichtaxiome) 
und der Übergang von ihnen zur Raum-Zeit-Messung, zum Koordinaten- 
raum und damit zur Möbiusschen Geometrie, ließe sich bequem auf ein 
paar Seiten durchführen, wobei die Klarheit und Verständlichkeit nur 
gewinnen würde“ 1). Ich muß meine Axiomatik gegen eine solche Kritik 
auf das entschiedenste verteidigen. Von mathematischer Seite ist über 
meine Untersuchungen kein anderes Urteil erlaubt als das Urteil „richtig“ 
oder „falsch“. Um mathematische Eleganz ist es mir hier nicht zu tun 
— die hat in der Relativitätstheorie genug Gelegenheit gehabt, sich 
auszuleben, und hat jedenfalls für die erkenntnistheoretische Klärung nur 
beschränkte Bedeutung gehabt. In den ersten Seiten seines Referates 
gibt Herr Weyl eine Darstellung meiner Axiomatik, die vermutlich 
ein Beispiel dafür sein soll, wie ich es „bequem auf ein paar Seiten" 
hätte besser machen können; ich überlasse es sehr gern dem Urteil der 
Leser, welche von beiden Darstellungen sie weniger „umständlich und 
undurehsichtig“ finden. Ich für mein Teil habe noch immer die Klarheit 
eines stufenweisen Aufbaus, der mit möglichst einfachen logischen 
Operationen auskommt, einem schillernden mathematischen Nebel vor- 
gezogen, mit dem mancher seine Gedanken zu umgeben vorzieht. Der 
Plan meiner Untersuchung ist durch die Absicht diktiert, die Resultate 
der physikalischen Erfahrung möglichst deutlich aufzudecken und aus 
jedem neuen Erfahrungssatz so viel an ableitbaren Folgerungen heraus- 


1) Deutsche Literaturzeitung 1924, Nov., 2122. 
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zuholen, als irgend angeht. Wenn man mit einem Minimum von 
Begriffen arbeitet, wird dabei mancher Schritt umständlicher werden, als 
wenn man von vornherein mit der Gesamtheit aller verfügbaren Hilfs- 
mittel beginnt. Ich halte es aber für sehr bedauerlich, wenn ein 
Mathematiker von Herm Weyls Rang den Zweck einer solchen 
erkenntnistheoretisch-logischen Untersuchung derart verkennt und mit 
seiner Autorität den Versuch zu unterdrücken sucht, der mathematisch 
und physikalisch so fruchtbar ausgebauten Relativitätstheorie jetzt endlich 
auch den logischen Unterbau zu geben, der letzten Endes allein die 
Gewähr ihrer Gültigkeit tragen kann. 

Was von mathematischer Seite in axiomatischer Richtung zn tun 
war, ist in vollendeter Weise durch Herrn Carathéodory!) ausgeführt 
worden, dessen Darstellung ohne Kenntnis meiner (in einer Übersicht 
schon 1921 veröffentlichten) Untersuchung geschrieben wurde. In der 
Tatsache, daß hier in rein mathematischer Absicht im wesentlichen der- 
selbe Weg eingeschlagen wurde, den ich benutze, sehe ich eine wertvolle 
Stütze für die logische Berechtigung des von mir aus erkenntnistheore- 
tischen Gründen gegebenen Aufbaus. 

In diesem Zusammenhang muß ich noch kurz auf die Kritik ein- 
gehen, die Herr A. Müller über mein Buch geschrieben hat" Er 
nennt meine Lehre von den Definitionen „wenig durchdacht“ und will 
aus meinem Buch die Meinung herauslesen, daß ich der Relativitäts- 
theorie jeden Wahrheitscharakter abspreche. Ich muß gegen ein so weit- 
tragendes Mißverständnis, für das meine Darstellung jede Schuld ablehnen 
muß, Verwahrung einlegen. Wenn auch die einzelne Zuordnungsdefini- 
tion weder wahr noch falsch ist, so macht doch die Relativitätstheorie 
als die Lehre von der Willkür dieser Definitionen einen entschiedenen 
Anspruch auf Wahrheit. Diesen einfachen logischen Unterschied kann 
jeder in meiner Darstellung deutlich erkennen. Auf weitere Einwände 
Herrn Müllers gehe ich an anderer Stelle ein. 

MHI. Ich gehe jetzt auf diejenigen Axiome näher ein, die noch 
experimentell ungesichert sind. 

Die Lichtaxiome (Ibis V in A.) dürfen als gut bestätigt angesehen 
werden. Unter ihnen erscheint als neue Tatsache nur die Grenzstellung 
der Lichtgeschwindigkeit, welche wohl keinem ernsteren Zweifel mehr 
unterliegt. 


1) Zur Axiomatik der speziellen Relativitätstheorie. Sitzungsber. d. Berl. 
Akad. 1924. 
2) Phys. ZS. 25, 463, 1924. 


Über die physikalischen Konsequenzen der relativistischen Axiomatik. 39 


Unter den Körperaxiomen enthalten VI und VII nur alte Aussagen 
über starre Körper und Uhren, die schon in der klassischen‘ Theorie 
gelten. Axiom VIII formuliert den Michelsonversuch ; dieses Axiom 
konnte deshalb bisher als gut bestätigt angesehen werden. Auch hat 
der Versuch kürzlich durch die von Lenard angeregten Versuche 
Tomascheks die lange gewünschte Bestätigung bei Verwendung von 
Sternenlicht erfahren!). Neuerdings sind dagegen Zweifel erhoben worden 
durch Dayton C. Miller?), der auf dem Mount Wilson einen positiven 
Effekt erhält; es wird noch aufzuklären sein, woher dieser Effekt rührt, 
bzw. was man aus: ihm schließen kann. In diesem Zusammenhang er- 
weist sich die Axiomatik als äußerst nützlich, weil sie erkennen läßt, 
welche Rolle der Michelsonversuch in der Theorie überhaupt spielt, was 
aus ihm gefolgert wird und was von ihm unabhängig ist. Wegen der 
Wichtigkeit dieses Versuchs werden wir ihn in IV besonders betrachten. 

Wir kommen nun zu denjenigen Körperaxiomen, die experimentell 
noch niemals geprüft wurden. Es sind die folgenden: 

Axıom X. Die Zeiteinheit der natürlichen Uhren ist stets derart, 
daß die mit ihnen in A gemessene Zeit ABA eines Lichtsignals in allen 
Inertialsystemen gleich ist, wenn AB in starren Stäben gemessen gleich ist. 

Axiom IX. Die durch starre Stäbe von einem Inertialsystem K in 
ein anderes KE transportierte Einheit hat folgende Eigenschaft: die Länge 
der in K ruhenden Einheit, gemessen in K', ist gleich der Länge der in K' 
ruhenden Einheit, gemessen in K. Und zwar gilt dies, wenn sowohl in 
K als auch in K' die Gleichzeitigkeit nach der Einsteinschen Definition 
eingestellt ist. 

Axiom D. Eine gleichförmig mit der Geschwindigkeit v gegen ein 
gewisses System K, in dem die Einsteinsche Gleichzeitigkeit durchgeführt 

y? 


ist, bewegte Uhr erfährt eine Verzögerung im Betrage B = HI Eé 


Diese drei Axiome sind nicht unabhängig von einander. Es würde 
genügen, zwei von ihnen zu bestätigen, dann wird das dritte zu einer 
Folgerung, sowie man das System der bestätigten Axiome hinzunimmt. 
Wir wollen diese drei Axiome einzeln besprechen. 

Axiom X ist ein wichtiger Teil des Prinzips der Konstanz der 
Lichtgeschwindigkeit. Dieses Prinzip beruht auf mehreren Axiomen und 
einer Definition, der Gleichzeitirkeitsdefinition. Es kann in drei Be- 
deutungen aufgefaßt werden. Nimmt man nur die Lichtaxiome an, so 


We 


1) Ann. d. Phys. 78, 105, 1924. 
2) Proc. Nat. Acad. 11, 306, 1925, Nr. 6. 
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besagt das Prinzip, daß man die Lichtgeometrie so einrichten kann, dab 
die Lichtgeschwindigkeit konstant wird. Nimmt man noch den Michelson- 
versuch hinzu (und Axiom VI und VII), so erhält man die weitergehende 
Aussage, daß die Lichtgeschwindigkeit auch dann noch eine Konstante 
ist, wenn man die Raumstrecken mit starren Stäben mißt. Die dritte 
und weiteste Bedeutung erhält man aber erst mit Axiom X, welches 
besagt, daß diese Konstante für alle Inertialsysteme denselben Zahlwert 
hat, wenn man überall natürliche Uhren und Maßstäbe von gleicher Ruh- 
einheit zur Messung benutzt. 

Jedoch sind Versuche zur Bestätigung dieses Axioms bisher nicht 
gemacht worden. Der Michelsonversuch beweist hierfür nichts. Dies 
ergibt sich daraus, daß sich das System der Axiome Ibis VIII, welches 
den Michelsonversuch enthält, auch mit dem Gegenteil von X zu einem 
widerspruchslosen System verbinden läßt ($23 in A.). 

Axiom X erhält eine anschauliche Bedeutung, wenn man als Uhr 
das Licht emittierende Atom betrachtet. Dann besagt es nämlich, daß 
der Zusammenhang zwischen Lichtfrequenz, Lichtgeschwindigkeit und 
Meterstab für alle Inertialsysteme derselbe ist. Nun befindet sıch die 
Erde auf den verschiedenen Punkten ihrer Ellipsenbahn in verschiedenen 
Inertialsystemen ; deshalb besagt dieses Axiom, daß die Wellenlänge einer 
bestimmten Spektrallinie zu allen Jahreszeiten dieselbe ist. 

Um dies zu verstehen. bedarf es noch einer Einschaltung. Wellenlänge ist 
ein Begriff, der die Definition der Gleichzeitigkeit voraussetzt, denn Wellenlänge 
heißt der Abstand gleicher Phasen zur gleichen Zeit; sie hängt darum auch 
von der Geschwindigkeit in einem Richtungssinn ab. Deshalb bedarf es hier 
noch des Zusatzes, daß bei der Messung der Wellenlänge in den verschiedenen 
Inertialsystemen stets die Einsteinsche Definition der Gleichzeitigkeit benutzt 
wird. Aber wir brauchen diesen Zusatz praktisch nicht besonders zu beachten, 
denn er ist von selbst erfüllt, sowie man die Messung an stehenden Wellen aus- 
führt. Die Länge der stehenden Welle ist von der Gleichzeitigkeitsdefinition un- 
abhängig. Es möge ein Lichtstrahl von A nach B und, von dort reflektiert, 
zurück nach A gehen. Beziffere ich die Zeit seines Eintreffens in B nach Ein- 
stein als Mitteswert der in A gemessenen Gesamtzeit A BA, so ist die Wellen- 
länge in beiden Richtungen gleich groß und gleich der der stehenden Welle. Beziffere 
ich die Zeit in B anders, indem ich ihr einen anderen Wert aus dem Intervall 
ABA beilege, so wird die Wellenlänge für beide Richtungen verschieden, aber 
zugleich auch die Geschwindigkeit; und die durch Interferenz entstehende stehende 
Welle bekommt, wie man leicht sieht, wieder die Wellenlänge wie bei der ersten 
Definition. Die Länge der stehenden Welle hängt also von der Gleichzeitigkeits- 
definition nicht ab; ihre Knotenpunkte stellen ja auch etwas objektiv Erkennbares 
dar, und ihr Abstand kann ohne Gleichzeitigkeitsdefinition gemessen werden. 

Demnach liebe sich Axiom X dadurch bestätigen, daß die Wellen- 
länge einer bestimmten Spektrallinie zu den verschiedenen Jahreszeiten 
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sehr genau gemessen wird. Leider reicht die bisherige Genauigkeit 
nicht aus. Es wäre für die Prüfung eine Genauigkeit von mindestens 
10-3 in der Wellenlänge erforderlich, während bisher nur rund 2.107 
erreicht wurde (Michelson). 


Wir kommen jetzt zu Axiom IX. Dieses Axiom bedeutet eine be- 
stimmte Auszeichnung der Einsteinschen Gleichzeitigkeit; es besagt 
die Symmetrie zweier Systeme mit Einsteinscher Gleichzeitigkeit in 
bezug auf die Längenmessung und kann die Forderung der „Relativität 
der Längenmessung“ genannt werden. Es ist mit der Annahme äqui- 
valent, daß sich in der Lorentztransformation die Koordinaten senkrecht 
zur Bewegungsrichtung identisch transformieren ; es läßt sich aus dieser 
Annahme ableiten, wenn man die bestätigten Axiome Ibis VIII hinzu- 
nimmt. (Umgekehrt läßt sich aus Axiom IX auch diese Annahme ab- 
leiten) Wegen dieses Zusammenhangs ist das Axiom natürlich sehr 
plausibel. Aber es scheint vorerst keinen Weg zu geben, das Axiom 
direkt zu prüfen. 


Sehr viel günstiger steht es dagegen mit Axiom D. Auch dieses 
Axiom zeichnet die Einsteinsche Gleichzeitigkeit aus, weil die 
Geschwindigkeit v des Verzögerungsfaktors erst definiert ist, wenn in K 
eine Gleichzeitigkeit definiert ist. Weiterhin scheint es ein System K 
auszuzeichnen; dies ist jedoch nur scheinbar, weil es sich zeigen läßt, 
daß derselbe Verzögerungsfaktor in bezug auf jedes Inertialsystem gilt, 
wenn er nur für eines gilt. (Dies ist eine Folgerung der Axiome 
Ibis VII und D; vgl. A., S. 87.) Infolgedessen ist Axiom D einem 
Axiom E äquivalent, welches die „Relativität der Zeitmessung“ analog 
zu Axiom IX formuliert. Wir wählen trotzdem die weniger elegante 
Form des Axioms D, weil dieses Axiom einem unmittelbar zu kon- 
trollierenden Tatbestand entspricht: es formuliert nämlich den trans- 
versalen Dopplereffekt. 

Der Betrag des Dopplereffekts berechnet sich nach Einstein etwas anders 
als in der klassischen Kinematik, weil sich dem klassischen Dopplereffekt bei 
Einstein noch die Ührenverzögerung der Lorentztransformation überlagert. 
Aber dieser Unterschied ist nicht meßbar, weil er immer auf den Betrag der 
Geschwindigkeit der Quelle abgeschoben werden kann -und dieser nicht so genau 
direkt zu messen ist. Dagegen entsteht ein gerade noch meßbarer Unterschied, 
wenn sich die Quelle quer bewegt, d.h. senkrecht zur Verbindungslinie Quelle 
-Beobachter. Nach Einstein entsteht auch dann ein (zwar schr kleiner) Doppler- 
effekt im Sinne einer Verlangsamung der Frequenz, während er nach der klassi- 
schen Kinematik in diesem Falle gleich Null ist. Dieser transversale Doppler- 


effekt ist identisch mit der Uhrenverzöügerung der Lorentztransformation, wie wir 
sie in Axiom D formuliert haben. 
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Der Effekt fällt gerade noch in den Bereich des Meßbaren, wenn 
man Kanalstrahlteilchen als Licht aussendende Uhren benutzt. Man 
braucht dann nicht so sehr ihre Geschwindigkeit als ihre Richtung 
genau zu messen. Die Nullstelle N des Dopplereffekts (d. h. gleiche 
Frequenz für ruhendes und bewegtes Gasteilchen) liegt dann nicht im 
Winkel von 90° zur Bewegungsrichtung (vgl. die Fig. 1, in der O die Stelle 
des Licht aussendenden Teilchens bezeichnet), 
sondern im Sinne der Bewegungsrichtung um den 
Winkel d verschoben, an der Stelle nämlich, wo 
sich die Einsteinsche Uhrenverzögerung mit 
einem schwachen die Frequenz erhöhenden Doppler- 
effekt kompensiert. Diese Verschiebung berechnet 
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Kanalstrahlen zu v = 2.108 cm/sec annimmt. 
Man wird die Verschiebung am sichersten messen können, wenn man die 
Nullstellen auf beiden Seiten der Bewegungsrichtung beobachtet und die 
Abweichung 2ô des Winkels 2% von 180° mißt. Auch eine nur quali- 
tative Bestätigung der Abweichung von 180° wäre schon ein Gewinn, 
denn wenn dann auch Axiom D noch nicht bestätigt wäre. so wäre doch 
bereits die absolute T'ransportzeit widerlegt, welche die Uhrenverzögerung 
überhaupt bestreitet. | 
Bisher sind jedoch keine derartigen Versuche ausgeführt; sie wären 
ım Interesse der Relativitätstheorie sehr erwünscht. 
Zusammenfassend können wir sagen: Von den drei unbestätigten 
Axiomen A, IN, D hat D die meiste Aussicht auf baldige experimentelle 
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Nachprüfung, IX die wenigste. Mit der Bestätigung von D wäre zwar 
noch nicht die Lorentztransformation, aber eine nur wenig allgemeinere 
Transformation sichergestellt (die Transformation 75 ın A., S. 87). Nach 
der Bestätigung von D würde ein gewisser allgemeiner Gesichtspunkt 
für IX sprechen. Denn wie schon ausgeführt wurde, läßt es sich zeigen, 
daB die Relativität der Zeitstrecken von dieser allgemeineren Trans- 
formation bereits erfüllt wäre; und man darf wohl vermuten, daß sie 
dann auch für Raumstrecken gilt. Bis auf die Sicherheit dieser Ver- 
mutung wäre dann die ganze Lorentztransformation sichergestellt, denn 
mit D und IX wird X und damit die ganze Lorentztransformation zur 
Folgerung, wenn man die bestätigten Axiome I bis VIH hinzunimmt. 

Man möge nun keineswegs den Sinn dieser Darlegungen darin 
suchen, daß ich die Bestätigung dieser Axiome für unwahrscheinlich 
halte. Im Gegenteil scheinen sie mir bei dem gegenwärtigen Stande 
viel wahrscheinlicher als die Axiome der absoluten Transportzeit!); denn 
sie fügen sich dem System der schon bestätigten Axiome viel besser ein 
als die Axiome der absoluten Zeit, welche vor allem mit Axiom VHI, 
dem Resultat des Michelsonversuchs, physikalisch nicht recht zusammen- 
passen. Aber es scheint mir doch wichtig, das Augenmerk der experi- 
mentellen Physiker auf diese Lücken in der Relativitätstheorie zu richten, 
in der Hoffnung, daß Versuche zu ihrer Ausfüllung nicht mehr zu lange 
auf sich warten lassen. 

IV. Zum Schluß soll noch auf einen eigentümlichen Irrtum ein- 
gegangen werden, der sich in die Auffassung der Relativitätstheorie ein- 
geschlichen hat. Er betrifft das Problem der Lorentzkontraktion und 
führt uns damit zugleich zum Michelsonversuch. | 

Man hört oft die Meinung ausgesprochen, in der Lorentzschen 
Erklärung des Michelsonversuchs sei die Kontraktion des einen Apparat- 
armes eine „ad hoc ersonnene Hypothese“, während sie bei Einstein 
auf die natürlichste Weise erklärt sei, nämlich als Folge der Relativierung 
des Gleichzeitigkeitsbegriffs, Aber dies ist falsch. Die Relativität der 
Gleichzeitigkeit hat mit der Stabkontraktion des Michelsonversuchs 
nichts zu tun, und die Einsteinsche Theorie gibt hierfür ebensowenig 
eine Erklärung wie die Lorentzsche. 

Daß die genannte Meinung falsch ist, erhellt schon daraus, daß die 
Kontraktion des einen Apparatarmes gerade für das mitbewegte System 


1) Über eine Möglichkeit, diese Zeit durch astronomische Messungen der 
Lichtgeschwindigkeit zu widerlegen, vgl. Reichenbach, Planetenuhr und Ein- 
steinsche Gleichzeitigkeit, ZS. f. Phys. 88, 628, 1925. 
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eintritt, in dem der Apparat ruht. Die „Einsteinsche Kontraktion“ 
würde nur erklären, daß der Arm verkürzt wird, wenn er von einem 
anderen System gemessen wird. Aber das würde zur Erklärung des 
Michelsonversuchs nicht genügen. Denn dieser beweist, daß der in 
der Längsrichtung der Bewegung liegende Stab, im Ruhsystem ge- 
messen, kürzer ist, als er nach der klassischen Theorie sein sollte. 
Würde es ein ausgezeichnetes Inertialsystem J geben, und hätte man 
hierin zwei gleich lange starre Stäbe, von denen der eine sich nach der 
klassischen Theorie, der andere nach der Einsteinschen richten würde, 
so wären diese beiden Stäbe, in ein Inertialsystem S gebracht, nicht 
mehr gleich lang, wenn sie dort in der Längsrichtung der Bewegung 
liegen; der Einsteinsche Stab wäre kürzer. Und zwar würde dieser 
Unterschied sowohl in S als Unterschied der „Ruhlänge“, als auch von 
jedem anderen Inertialsystem aus als Unterschied in der „Länge der be- 
wegten Stäbe“ gemessen werden. Es wird also in der Einsteinschen 
Theorie, genau so wie in der Lorentzschen, ein meßbar anderes Ver- 
halten der starren Stäbe als in der klassischen Theorie behauptet, das 
mit der Gleichzeitigkeitsdefinition gar nichts zu tun hat. 

Man hat oft die Begriffe real und scheinbar hier hineingebracht 
und die Einsteinsche Kontraktion eine scheinbare genannt im Gegen- 
satz zur echten Lorentzkontraktion, die eine reale sei. Diese Begriffe 
sind ja verwirrend, aber sie treffen einen anzuerkennenden Unterschied, 
der nur richtig formuliert werden muß. Damit verhält es sich folgender- 
maßen. Die aus der Gleichzeitigkeit resultierende Einsteinsche Ver- 
kürzung bezieht sich auf den Vergleich zweier verschiedener Gröben, die 
derselben Theorie angehören. Die „Länge eines bewegten Stabes“ 
ist eben etwas anderes als die „Länge eines ruhenden Stabes“, so 
wie etwa der „Gesichtswinkel eines Objekts aus 10 Meter Entfernung“ 
etwas anderes ist als der „Gesichtswinkel eines Objekts aus 100 Meter 
Entfernung“ ; beide Längenbegriffe gehen auf verschiedene Größen, und 
es ist weiter kein Wunder, daß sie zu verschiedenen Zahlwerten führen. 
Man kann diese Verschiedenheit einen disjunktiven Unterschied nennen: 
er betrifft verschiedene nebeneinander stehende Objekte. Was diesen 
Sachverhalt verdunkelt, ist, daß diese Objekte als verschiedene logische 
Funktionen desselben Arguments (nämlich des Stabes) aufgefaßt werden 
können; aber es sind eben doch verschiedene Funktionen, und sie 
stehen gleichberechtigt nebeneinander. Das wird ja sehr deutlich, 
wenn man die beiden Längenbegriffe als verschieden gerichtete Schnitte 
durch den Weltstreifen des Stabes in der Minkowskiwelt deutet; und es 
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gilt ja auch in gleicher Weise für das genannte Beispiel der Gesichts- 
winkel. 

Anders aber liegt es mit der echten Lorentzverkürzung. Diese ver- 
gleicht die Verhaltungsweisen derselben Gröbe, wie sie sich nach 
verschiedenen Theorien ergeben. Hier geht es also auf einen Unterschied 
im Wahrheitsanspruch;; die beiden Behauptungen schließen einander aus, 
derselbe starre Stab verhält sich bei derselben Art der Längenmessung 
anders, wenn die Lorentzsche oder Einsteinsche Theorie Recht hat, 
als wenn die klassische Theorie Recht hat. Wir sprechen deshalb hier 
von einem alternativen Unterschied; in ihm wird das wirkliche Verhalten 
der Dinge mit einem möglichen verglichen. Man erkennt: es sind nicht 
die Begriffe real und scheinbar, die hier heranzuziehen sind, sondern die 
Begriffe alternativ und disjunktiv. Und der alternative Unterschied be- 
steht in der Erklärung des Michelsonversuchs genau so zwischen der 
Einsteinschen und der klassischen Theorie, wie zwischen der 
Lorentzschen und der klassischen Theorie, während zwischen Lorentz- 
scher und Einsteinscher Theorie hier kein Unterschied besteht; beide 
behaupten nämlich den in A. als Axiom VIII (S. 69) formulierten Tat- 
bestand, während die klassische Theorie hier einen andern Tatbestand 
behauptet. In diesem Tatbestand kommt der Gleichzeitigkeitsbegriff 
überhaupt nicht vor. 

Man sollte deshalb die beiden „Verkürzungen“ gar nicht mit dem- 
selben Namen bezeichnen. Es gibt eine Einsteinsche Verkürzung, 
welche aus der Relativität der Gleichzeitigkeit resultiert und die Länge 
des bewegten Stabes mit der des ruhenden Stabes vergleicht. Und es 
gibt eine Lorentzverkürzung, welche die Länge eines starren Stabes 
nach dem im Michelsonversuch beobachteten Tatbestand vergleicht mit 
der Länge des Stabes in der klassischen Theorie. Diese beiden Ver- 


3 
kürzungen haben zufällig. denselben Maßfaktor 1 5 und dies ist 


wohl der Grund, warum man sie immer verwechselt hat. Sie bedeuten 
beide etwas völlig Verschiedenes. Auch in der Einsteinschen Theorie 
kommt, außer der Einsteinschen Verkürzung, die „Lorentzverkürzung“ 
vor, und sie wird dort ebensowenig „erklärt“ wie in der Lorentzschen 
Theorie, sondern einfach axiomatisch angenommen. 

Wenn wir sagen, daß die beiden Maßfaktoren „zufällig“ gleich sind, so soll 
dies heißen, daß ihre Gleichheit von gewissen Voraussetzungen abhängt; aber es 
besteht natürlich ein theoretischer Zusammenhang zwischen beiden Faktoren. Es 


läßt sich zeigen, daß sie unter der Voraussetzung der Linearität der Trans- 
formation immer gleich sein müssen, aber auch nur unter dieser Voraussetzung. 
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Beweis: Sei / ein Stab, der der Lorentzschen bzw. Einsteinschen Theorie 
folgt, dagegen L ein Stab, der der klassischen Theorie folgt; ihre Ruhlängen in 


K seien gleich, also JJ — L (der obere Index bezeichnet das System, in dem 


gemessen wird, der untere das System, in dem der Stab ruht). Die Lorentz- 
verkürzung bezieht sich auf das Verhältnis 


SDR (1) 
Die Einsteinsche Verkürzung betrifft aber das Verhältnis 
I A S l i (2) 


Nun ist nach der klassischen Theorie Er: E (in diesem Vergleich wird nur 
die Gleichzeitigkeit von K benutzt, auf die von K kommt es gar nicht an), also 
ist wegen der erstgenannten Gleichheit auch L Bel): Deshalb wird (2) gleich 
dem Verhältnis IK, LK, (3) 
Wegen der Linearität der Transformation (und nur für diese) ist aber (3) dasselbe 
Verhältnis wie (1), also ergibt auch (2) dasselbe Verhältnis wie (1). 

Wenn wir jetzt aber auf die Frage der hier zu fordernden Erklärung 
näher eingehen wollen, so müssen wir zuvor darauf hinweisen, daß das 
Problem außerordentlich verdunkelt wird durch die Verwendung des 
Wortes „Verkürzung“. Denn dieses Wort verführt zu einer falschen 
Anwendung der Kausalforderung. Man sucht nach einer Ursache der 
Verkürzung, man glaubt also, eine Ursache für den Unterschied der 
verglichenen Größen finden zu müssen. Diese Vorstellung hat große 
Verwirrung angerichtet. Sie bewirkt, daß man die eine Theorie, die 
klassische, für bevorzugt hält; ihre Gesetze sollen die Dinge ohne Ur- 
sache befolgen, und erst für die Abweichung von diesem Verhalten 
will man eine Ursache verantwortlich machen. Aber es ist offensichtlich, 
daß es das gleiche Kausalproblem darstellt, ob sich die Maßstäbe und 
Uhren auf die klassische oder auf die relativistische Transformation ein- 
stellen. Das Wort Einstellung, von Weyl zum erstenmal in diesem 
Zusammenhang gebraucht, charakterisiert das Problem sehr gut. Daß 
zwei Maßstäbe, an jedem Orte benachbart verglichen, gleich groß sind, 
kann kein Zufall sein; es muß als Einstellung auf das Feld erklärt 
werden, in dem die Maßstäbe wie Probekörper gebettet sind. Wie die 
Magnetnadel sich auf das magnetische Feld ihrer unmittelbaren Umgebung 
einstellt, freilich nur in ihrer Richtung, stellen sich Maßstäbe und 
Uhren mit ihren Einheitslängen auf das metrische Feld ein. Alle 
metrischen Beziehungen zwischen materiellen (Grebilden müssen so erklärt 
werden, also auch der im Michelsonversuch beobachtete Tatbestand, wo- 
nach sich starre Stäbe in bestimmter Weise auf die Lichtbewegung ein- 
stellen. Die Antwort kann natürlich nur eine ausgeführte Theorie der 
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Materie geben, von der wir noch nicht die leiseste Vorstellung besitzen; 
ste muß erklären, warum die Anhäufung gewisser Feldstellen besonderer 
Dichte, der Elektronen, gerade die Metrik des umgebenden Feldes in 
einfacher Weise zum Ausdruck bringt. Das Wort Einstellung deutet 
hier also nur auf eine Aufgabe hin, ohne selbst eine Antwort zu sein; 
der vorliegende Tatbestand ıst ohne Benutzung des Wortes Einstellung 
in den Körperaxiomen streng formuliert. Wenn wir diese Theorie der 
Materie einmal besitzen, können wir das metrische Verhalten der 
materiellen Gebilde erklären; vorerst aber kann von einer Erklärung 
in der Einsteinschen Theorie so wenig die Rede sein wie in der 
Lurentzschen oder der klassischen. 

Welches ıst denn der Vorzug der Einsteinschen Theorie vor der 
Lorentzschen? Er liegt nicht etwa darin, daß Einstein eine Er- 
Klärung des Michelsunversuchs gäbe; das geschieht gar nicht, sondern der 
Michelsonversuch wird einfach als Axiom in die Theorie aufgenommen. 
Sondern er liegt darin, daß hier auf eine Erklärung des Michelsonversuchs 
durch eine „Verkürzung“ verzichtet wird. Eben diese „Erklärung“ 
der Lorentzschen Theorie ist ihr Fehler; sie setzt die klassischen 
Beziehungen als „von selbst gültig“ voraus und stellt die falsche Kausal- 
forderung, die die Abweichung hiervon als durch eine Ursache bewirkt 
auffaßt. 

Jetzt können wir auch die Frage beantworten, was sich in der 
Relativitätstheorie ändern würde, wenn die Versuche Millers als Be- 
weis angesehen werden müßten, daß der bisherige negative Ausfall des 
Michelsonversuchs nicht prinzipiell festgehalten werden darf. Nicht 
ändern würde sich die Einsteinsche Zeitlehre, sie hat mit dem 
Michelsonversuch gar nichts zu tun. Nicht ändern würde sich auch die 
Lichtgeometrie: sie bleibt auf jeden Fall eine mögliche Definition der 
raumzeitlichen Metrik, und wahrscheinlich eine viel bessere und genauere 
als die Geometrie der starren Stäbe und natürlichen Uhren. Ändern 
aber würde sich unser Wissen über die Einstellung der materiellen Ge- 
bilde auf die Lichtgeometrie.e Von den Körperaxiomen, soweit sie sich 
von denen der klassischen Theorie unterscheiden, ıst der Michelsonversuch 
bisher als einziges bestätigt. Fällt dieses, so wird man sich über den 
Zusammenhang der materiellen Gebilde mit der Lichtgeometrie eine ver- 
wickeltere Auffassung bilden müssen. 

Das würde aber die relativistische Physik nicht so sehr erschüttern. 
Es ist von vornherein eigentlich sehr unwahrscheinlich, daß die Körper- 
axiome völlig streng erfüllt sein sollen. Das Licht ist ein physikalisch 
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sehr viel einfacheres Gebilde als ein materieller Stab, und wenn man 
einen Zusammenhang zwischen beiden sucht, sollte man zunächst an- 
nehmen, daß er nicht einem so idealen Schema entspricht, wie es die 
Körperaxiome behaupten. Vielleicht haben die Körperaxiome nur die 
Geltung einer ersten Annäherung, etwa wie die idealen Gasgesetze, die 
sich bei größerer Genauigkeit auch nicht aufrecht halten lassen. Eine 
schärfere Übereinstimmung läßt sich nur bei den Uhren erwarten, aber 
auch nicht für mechanische Uhren oder rotierende Planeten, sondern nur 
für die Atomuhren; denn Lichtfrequenz und Lichtgeschwindigkeit 
sind verwandte Phänomene und könnten wohl ın einfacher Beziehung 
stehen. Hierfür spricht ja auch die jetzt immer deutlicher heraustretende 
Rotverschiebung der Spektrallinien, die allerdings der allgemeinen 
Relativitätstheorie angehört und deshalb hier nicht erwähnt worden ist. 
($42 in A.) 

Was beweisen denn aber die bekannten elektrodynamischen Versuche 
von Wilson, Trouton-Noble usw.? Sie beweisen, daß für die Elek- 
trodynamik die Lichtgeometrie viel wichtiger ist als die Geometrie der 
starren Stäbe und Uhren. Sie bedürfen zu ihrer Erklärung nicht der 
Körperaxiome. Es ist im Gegenteil viel wahrscheinlicher, daß sich die 
Gesetze der Elektrodynamik auf die Metrik des Lichtes beziehen, und 
nicht auf die Metrik der materiellen Gebilde. So erscheint denn eine 
Entwicklung durchaus möglich — zu der ja auch schon Ansätze vor- 
liegen —, bei der die Definition der Metrik durch Stäbe und Uhren (ab- 
gesehen von den Atomuhren) aufgegeben wird, weil diese Gebilde zu 
komplizierte und daher ungenaue Mechanismen darstellen. Daß damit 
nicht alles Messen überhaupt entfällt, ja daß das Messen damit im Gegen- 
teil nur genauer fundiert wird, ist durch die Konstruktion der Licht- 
geometrie gezeigt, welche die Relativitätstheorie von den Körperaxiomen 
unabhängig macht. 

Auch der Michelsonversuch bedeutet also nur einen einzelnen Stein 
im Bauwerk der Relativitätstheorie, und wenn er historisch auch einer 
der (irundpfeiler war, so bedeutet er im logischen System doch nur die 
Verknüpfung der lichtgeometrischen Grundlage mit der Theorie der 
materiellen Gebilde. Wieweit aber diese Verknüpfung von der Theorie 
zutreffend vermutet wird, kann nur die zukünftige Erfahrung lehren. 
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Über die Lichtzerstreuung in der Atmosphäre. 
Von G. I. Pokrowski in Moskau. 
Mit sechs Abbildungen. (Eingegangen am 13. Juli 1925.) 


In der folgenden Arbeit wird eine Methode beschrieben, die Lichtzerstreuung der 

Erdatmosphäre mit einem optischen Pyrometer von Le Chatelier zu messen. 

Die Beobachtungsergebnisse, die mit Hilfe dieser Methode erhalten sind, zeigen, 

daß bei der Lichtzerstreuung in der Atmosphäre der sogenannte Mie-Effekt außer- 

ordentlich stark ist. Diese Tatsache, wie auch einige andere, können auf die 
Wirkung größerer Staubpartikel u. dgl. zurückgeführt werden. 


Wenn ein Lichtstrahl sich durch einen trüben Körper fortpflanzt, 
so wird er durch die Elemente dieses Körpers mehr oder weniger zer- 
streut. Dabei kann die Intensität J des zerstreuten Lichtes als eine 
Funktion des Ablenkungswinkels © betrachtet werden. Diese Frage 
wurde theoretisch zuerst von Rayleigh +), von G. Mie?) und später von 
R. Gans?) betrachtet. 

Wie die Theorie zeigt, wird das Licht symmetrisch nach vorn und 
hinten von einem Teilchen nur dann zerstreut, wenn die Teilchengröße 
gegen die Wellenlänge des Lichtes klein ist. Bei wachsender Teilchen- 
größe aber pflanzt sich, wie zuerst Mie gezeigt hat, der größte Teil des 
abgebeugten Lichtes in Richtungen fort, die von den primär erregenden 
Strahlen wenig abweichen. Also muß hier J schnell mit wachsendem 
@ sich verkleinern. Daß das auch oft in der Wirklichkeit der Fall ist, 
wurde experimentell von R. Gans®) und von B. A. Szegvari’) nach- 
gewiesen. Doch haben sie den Mie-Effekt nur qualitativ untersucht ô). 

Das Ziel dieser Arbeit ist, den Mie-Eftekt für die Lichtzerstreuung 
in der Atmosphäre quantitativ festzustellen. Das kann erreicht werden, 
indem man die Helligkeit des klaren Himmels in verschiedenen Richtungen 
mißt. Die Messung der Helligkeit des klaren Himmels wurde schon 
mehrmals vorgenommen, z. B. von Wild’), Schramm) und besonders 


1) Rayleigh (Strutt), Phil. Mag. (4) 41, 107, 274, 477, 1871; (5) 12, 
81, 1881; 47 375, 1899. 

2) G. Mie, Ann. d. Phys. 25, 428, 1908; vgl. Hans Blumer, ZS. f. Phys. 82, 
119, 1925. 

3) R. Gans, Ann. d. Phys. 76, 26, 1925. 

t) Derselbe, Le 

6) B. A. Szegvari, ZS. f. Phys. 21, 348, 1924. 

6) Nur für die Lichtzerstreuung in Flammen wurden quantitative Messungen 
von H. Senftleben und E. Benedict ausgeführt (Ann. d. Phys. 60, 297, 1919). 

7) Wild, Bull. Petersburg 21, 312, 1876; 28, 290, 1877. 

8) Schramm, Diss. Kiel 1901. 
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von Chr. Wiener?!). Doch sind die Beobachtungsergebnisse, welche 
über diese Frage vorliegen, nicht genügend eingehend und nicht immer 
für unseren Zweck passend. Deshalb wurde von mir eine Reihe Messungen 
vorgenommen, um den Cha- 
Blau rakter der Lichtzerstreuung in 
der Atmosphäre quantitativ 

festzustellen. 
Die Helligkeit des Himmels 
Rot wurde mittels eines optischen 
Pyrometers von Le Chatelier 
gemessen. Dabei wurde vor dem 
Pyrometer in entsprechender 
Lage ein totalreflektierendes 
Prisma aufgestellt, welches man 
um die horizontal gerichtete 
500 600 A 700 optische Achse des Pyrometers 
Fig.1. drehen konnte. Außerdem 
konnte man das Pyrometer um 
eine vertikale Achse drehen. Dadurch war es möglich, jeden beliebigen 
Punkt des Himmels zu untersuchen. Beim totalreflektierenden Prisma, 
sowie auch beim Gestell des Pyrometers waren Zeiger und Kreisteilungen 
angebracht, welche ermöglichten, die Beobachtungsrichtung bis auf (,5° 

genau festzustellen. 

Bei den Beobachtungen wurden zwei Lichtfilter, ein rotes und ein 
blaues verwendet. Die Durchlässigkeit D dieser Lichtfilter für ver- 
schiedene Wellenlängen A gibt die folgende Tabelle 1. Die Werte von D, 


Tabelle 1. (Fis Li 


D D 
H EEN A 
Rot | Blau Rot Blau 
Do E e Ze Ss see LE EE Geh DEE u. 

425 = 0,334 600 o2 |  — 
450 | _ 0,498 625 0,182 | = 
475 | Së 0,445 650 0,282 = 
500 | ar 0,132 675 0,308 = 
525 | en 0,0062 700 0.234 | Te 
550 Ge = 710 0,221 Es 
575 | 00027 | — | 


1) Chr. Wiener, Abh. d. Kais. Leop.-Carol. Acad. Nova Acta 78, Nr.1: vgl. auch 
C. Le Roy Meissinger, Science (N. S.) 89, 20, 1922; W. Brückmann, Meteorol. 
ZS. 89, 107, 1922; F. E. Fowle, Journ. Opt. Noc. Amer. 6, 99, 1922; R. W. Wood, 
Phil. Mag. 89, 423, 1920; P. Gruner, Beitr. z. Phys. d. fr. Atm. 8, 120, 1919. 
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welche in dieser Tabelle aufgeführt sind, wurden mit Hilfe eines Spektro- 
photometers von König-Martens erhalten. 

A ist in mu gemessen. 

Wie die Fig. 1 zeigt, kann man das Maximum für D für das Rot- 
filter bei A — 666 mu und für das Blaufilter bei A — 455 mu annehmen. 

Die Messungen der Helligkeit des Himmels wurden von einer etwa 
25m über dem Erdboden gelegenen Beobachtungsstelle ausgeführt. Der 
Horizont (durch 10 bis 20km entfernte Hügel 
gebildet) war größtenteils frei sichtbar, was den 
Messungsbereich sehr erweiterte. 

Die Beobachtungen wurden folgendermaßen 
angestellt. Es wurde immer die Helligkeit des 
Himmels nur in derselben Höhe über dem Horizont 
gemessen, in welcher sich die Sonne im Augen- 
` blick der Beobachtung befand. Durch Drehung 
A des Pyrometers um die vertikale Achse wurde 
d d bewirkt, daß @ verschiedene Größe haben konnte. 
u Es ist leicht ersichtlich, daß dabei die untersuchte 
N, Schichtdicke der Luft 
immer konstant blieb. 
Wenn man dabei noch 
auf die Krümmung der 
Atmosphärenschicht 
verzichtet, da der Erd- 
radius sehr groß ist, 
so findet man, daß die 
Luft bei allen erwähn- 

Fig. 2. ten Beobachtungsrich- 
O rot, A blau. tungen durch Sonnen- 


strahlen gleicher In- 
tensität beleuchtet ist. Wenn aber trotzdem der Himmel bei verschiedenen ® 


verschiedene Helligkeit aufweist, so ist diese Erscheinung vollkommen auf 
die ungleichmäßige Lichtzerstreuung in der Luft zurückzuführen. Natürlich 
muß der Himmel bei solchen Beobachtungen möglichst wolkenlos sein. 
Da gewöhnlich die Intensität der direkten Sonnenstrahlen viel größer als 
die Intensität des zerstreuten Lichtes ist, so kann man auf dieses letzte 
Licht verzichten. Würde man dabei annehmen, daß die lichtzerstreuenden 
Teilehen in der Atmosphäre alle gleichartig sind, so könnte man die 
Helligkeit des Himmels H bei jedem möglichen @ der Intensität des durch 
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ein jedes Teilchen gestreuten Lichtes proportional annehmen. Es ist aber 
von vornherein klar, daß die erwähnten Teilchen durchaus verschieden 
sind, weshalb 7 in Wirklichkeit eine Summe von verschiedenen J ist und 
seine Änderung in Abhängigkeit von ® nur die gesamte Lichtstreuung 
verschiedenartiger Teilchen als Funktion des Winkels ® charakterisiert. 


Die Helligkeit H ist weiter unten immer in Lambert gegeben. Also 
ist die Helligkeit einer solchen leuchtenden Fläche als Eins angenommen, 


50° Rot 
1, 20° w’ 5° 
50° 
Blau 
2 20° 10° eg 


Fig.3. 1 und 2 Himmelsstrahlung, 
3 Strahlung eines unendlich kleinen Teilchens nach Rayleigh. 


bei welcher jedes Quadratzentimeter den Lichtstrom von 1 Lumen in 
normaler Richtung ausstrahlt. 


Die folgenden Tabellen 2 und 3 enthalten die Beobachtungsergeb- 
nisse, welche am 20. Mai 1925 erhalten sind. Der Himmel war dabei 
fast wolkenlos (sehr leichte Cirren im Süden). @® ist in,Grad gemessen. 
œ bedeutet die Höhe der Sonne über dem Horizont; es sind dabei immer 
zwei Werte für e aufgeführt, der erste gibt die Größe von e am Anfang 
und der zweite die Größe von e am Ende der Messung. (Die Bewegung 


Tabelle 2. 
a — von 5l bis 49% Rotfilter. 
ar I nl are] 
eg Toon Lol 130| 1,90! 2 2,50 | 3,20 | 4,50 | 6,40 | 9,60 | 12.80: 16,30 
H. 2 [97,5 [57,0 [36,4 123,8 17,5 |10,6 | 6,60 | 2.13 | 1,21: 0,79 
e. 1920 | 22.20 | 25,20 28.10 | 31,40 | 37,40 | 43,20 | 48,40 | 58,80 [64.20 
H..ı 054| 045| 0,38, 0383| 025| wt 015} ul ou, om 
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Tabelle 3. 
a — von 46 bis 44,5%. Blaufilter. 


H... | 147 667 |484 |323 |215 |155 |121 566 
| 

e, | 10,60 | 14,10 | 17,70 | 28,00 | 41,40 | 54,80 | 65,20 | 75,20 

HH... 185 | 126 | 091| 0,59 | 0,38. 0823| 0,20 | 0,18 


der Sonne wurde immer bei der Berechnung von © in Betracht gezogen.) 
Das Verhältnis von H für Rot und H für Blau wurde für direkte Sonnen- 
strahlen gleich Eins angenommen. 

Die in diesen Tabellen gegebenen Werte von H sind auf 10 Proz. 
genau. Wie die Fig. 2 zeigt, ist der Helligkeitsgradient außerordentlich 
groß. Um den Gang der Kurven bei größeren @ besser zu veranschaulichen, 
sind noch die Werte von H.100 im Koordinatensystem aufgetragen (ge- 
strichene Kurven). Dieselbe Abhängigkeit H 
von O ist ferner in Fig.3 in Gestalt von Polar- A 
diagrammen gegeben. Zum Vergleich ist in 
diese Figur auch ein Polardiagramm für ein 
unendlich kleines Teilchen (Molekel) in 
größerem Maßstabe eingetragen. Wie aus 
Fig. 3 ersichtlich ist, ist der Mie-Effekt in 
der Atmosphäre sehr stark. Das deutet 
darauf hin, daß wir hier nicht nur Molekular- 
zerstreuung, sondern auch dieWirkung größerer 
Partikel haben !). Diese Partikeln können in 
Gestalt von Staub- und Rauchteilchen, klein- 
sten Wassertropfen u. dgl. gedacht werden. 

Wenn aber die lichtstreuenden Teilchen AO einfallender Strahl, 
genügend groß sind, so kann man außer OB gebrochener Strahl. 


Fig. 4. 


der Beugungszerstreuung des Lichtes auch 

Brechung und Reflexion nach den gewöhnlichen Gesetzen erwarten. 
Betrachten wir zuerst die Reflexion. Wenn man auf mehrmalige Reflexion 
verzichtet und annimmt, daß bei Reflexion die Möglichkeit der Reflexion | 
für alle @ die gleiche ist, so erhalten wir nach Fresnel: 


1 fsin? (i di tg? (i — d) a Met 
algo t earo] ZFT 0 


1) Vgl. A. Gockel, Meteorol. ZS. 40, 129, 1923; L I. Tichanowsky, 
ebenda 41, 173, 1924. 


J, = a 
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wobei J, die Intensität des reflektierten Lichtes und a eine Konstante 
bedeuten. Außerdem ist 
. __2—0® 
2 


und 
d = arcsin SE 
n 
wo n den Brechungskoeffizienten bezeichnet !). 

Jetzt gehen wir zur Brechung über. In erster Annäherung kann 
man annehmen, daß jeder gebrochene Strahl zweimal abgelenkt wird, 
nämlich beim Eintritt und beim Austritt aus dem lichtzerstreuenden 
Teilchen. Ist die Ablenkung bei der ersten Brechung ®’, und bei der 
zweiten Gi, so haben wir: ele 6 (2) 
Die Intensität des Lichtes nach der ersten Brechung nach Fresnel ist 
proportional 1—3F(i',d’), wo i' und d’ aus folgenden Gleichungen er- 
halten werden können (siehe Fig. 4): 

d en d — Géi 
und 
d’ = arc sin nn 


Bei der ersten Brechung kann e einen beliebigen Wert zwischen + x 
und — x haben. Bei der zweiten Brechung muß immer die folgende 
Gleichung bestehen: gn 8 E 


wo @ der entsprechende Ablenkungswinkel ist, da sonst die zweimal 
gebrochenen Strahlen nicht die gegebene Richtung, welche dem Winkel e 
entspricht, haben würden. 

Dementsprechend muß die Intensität eines elementaren, zweimal 
gebrochenen Strahles proportional 

[1 — s FC, d [0 — 3 F”, d'V 
sein. Dabei ist 
i — d" = 0" = 0 — @ 


und 


-re 


sn 
d” — arcsin 


Da aber der Wert von ©’ sich verändern kann, was die Anderung von 0” 
bedingt, so muß die Intensität des durch ein Teilchen in der Richtung 


1) Vgl. G. I. Pokrowski. ZS. f. Phys. 80, 66, 1924. 
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von © gegangenen Lichtes Jg eine Summe der Intensitäten aller elemen- 
taren Strahlen sein, die verschiedenen Werten von @' entsprechen: 


Ja = bfi 4 FENU — LEE ddo. 8) 


Hier ist b eine Konstante. Die Intensität J des gesamten durch 
Reflexion und Brechung zerstreuten Lichtes muß eine Summe von J, und 


Ja sein: J = J, 4 Ja 


Man kann also die Größe von J immer als Funktion von @ berechnen, 
wenn der Brechungskoeffizient der streuenden Teilchen gegeben ist. Fig. 5 
gibt ein Polardiagramm für den Fall, daß n = 1,56 ist). Wie aus 
dieser Figur ersichtlich, haben wir hier auch eine solche Verteilung der 
Intensitäten, welche einem stark ausgeprägten Mie-Effekt gleicht. Die 
entsprechenden Zahlen sind in folgender Tabelle 4 gegeben. 


Tabelle 4. 
a= l, b=1. 


200 
1,09 


30° 
0,80 


400 
0,60 


60° 
0,26 


90° | 1800 
0,07 | 0,05 


Bei passender Wahl der Konstanten und bei passendem n könnte 
man eine quantitative Übereinstimmung zwischen den relativen Werten J 
aus Tabelle 4 und H aus den Tabellen 2 und 3 finden, doch das würde 
nicht der Wirklichkeit entsprechen, da wir in unserem Falle immer 
nicht nur die Reflexions- und Brechungszerstreuung von Licht, sondern 
auch eine Zerstreuung durch Beugung haben). 

Um die Frage zu beantworten, in welchem Maße diese Arten 
der Streuung in unserem Falle auftreten, kann man H für rote Strahlen 
mit H für blaue vergleichen. 

Bekanntlich muß, wenn wir eine Beugungsstreuung haben, das 
Verhältnis dieser Helligkeiten umgekehrt proportional den vierten Potenzen 
der entsprechenden Wellenlängen sein *). 


— 


1) Totalreflexion ist nach dem Gesagten hier nicht berücksichtigt. J, wurde 
mit Hilfe der Simpsonschen Formel erhalten. Vgl. Chr. Wiener, l. c. 

2) In willkürlichen Einheiten. 

$) Vgl. R. Mecke, Ann. d. Phys. 65, 257, 1921; F. W. P. Götz, Astron. 
Nachr. 218, 65, 1921. 

+) Rayleigh, Le: diese Gesetzmäßigkeit läßt sich auch aus der Quanten- 
theorie des Lichtes ableiten; vgl. darüber L. S. Ornstein und H C. Burger, 
ZS. f. Phys. 30, 253, 1924. 
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Schon früher wurde erwähnt, daß bei unserem Rotfilter das Licht 
von der Wellenlänge 666 mu und beim Blaufilter von der Wellenlänge 
455 mu am meisten durchgelassen wird. In erster Annäherung kann 
man auf das Licht anderer Wellen-längen verzichten. Dann erhalten wir: 

ZO rot)* 
(A blau)? 
Wenn wir jetzt die Werte für das Verhältnis 


H blau 
H rot 


aus den Kurven der Fig. 2 entnehmen, so erhalten wir Zahlen, welche in 
folgender Tabelle 5 gegeben sind: 


= 4,61). 


Tabelle 5. 
EEGEN 50 un 200 300 | 400 | 500 I 600 
1 

ALERT . 1,00 1106 118 1,55 | 2.05 238 | 2,25 | 2.15 

H rot D | D ’ | U “s | =; | a - 

5 Die Zahlen dieser Tabelle sind alle kleiner als 4,6. Das 
deutet darauf hin, daß, besonders bei kleineren ®, sich dem 

H Lichte, welches durch Beugung zerstreut ist, und die blaue Farbe 
des Himmels bedingt, immer eine Menge reflektierten und ge- 
brochenen, annähernd weißen Lichtes beimengt °). 

20° e oi" 
Fies. Qam 22%. kt EE EE Fig. 5. 


1) Dieser Wert gilt nur dann, wenn die Absorption und die Teilchengrüße 
verschwindend klein sind. Wenn das nicht der Fall ist, so erhält man eine 
kleinere Zahl. So z. B. fanden H Senftleben und E. Benedict (l. c.), daß für 
Rußteilchen, die in einer Flamme suspendiert sind, in unserem Falle: 


H blau 
H rot 


3) Vgl. A. Gockel, Verh. Schweiz. Naturf. Ges. 100. Jahresvers. Lugano 
1919, 2. Teil, sg, 1920. 


= 2,2 ist. 
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Zum Schluß dieser Arbeit möchte ich noch darauf hinweisen, daß 
der Charakter der Lichtzerstreuung in der Atmosphäre durchaus nicht 
immer der gleiche ist. So z. B. gibt die folgende Tabelle 6 die Beob- 
achtungsresultate, die am 19. Mai 1925 erhalten sind, welche, wie die 
Fig. 6 zeigt, einer solchen Formel annähernd entsprechen: 


H 30 
H) 

Die Zahlen dagegen, welche am 20. Mai 1925 erhalten sind, weisen schon 
eine andere Abhängigkeit von © auf, wie es Fig. 2 zeigt. 


Tabelle 6. 
a — von ?3 bis 2900 Rotfilter. 
ei 0,90 1,30 | 1,70 2,10 | 2,90 | 3,60 | 4,20 | 4,90 
H 43,4 ' 29,5 | 23,7 | 14,7 | 9,62 | 8,11 | 6,42 | 5,09 
e, 560 | 6,30 | 9,00 | 13,60 18,00 | 27,00 | 36,00 
HR. una KR: 3 1,89 1,51 | 0,94 | 0,76 


In die Fig. 6 sind noch die Punkte eingetragen, die den Werten von H 
entsprechen, welche an demselben Tage (19. Mai 1925) bei œ = 3° er- 
halten sind. Trotz des großen Unterschiedes in der Höhe der Sonne 
über dem Horizont legen sich diese Punkte auf dieselbe Kurve. Die 
entsprechenden Zahlen gibt die folgende Tabelle 7. 


Tabelle 7. 


a — von 3,50 bis 3% Rotfilter. 
e ban, Br E 19 20 30 | 40 50 
H........ [266 | 14,3 | 10,6 |, 7,91 | 5,85 


In anderen Fällen ändert sich H sehr schnell mit änderndem «, wie es 
die Tabelle X zeigt, welche die Beobachtungsergebnisse vom 16. Mai 1925 
wiedergibt. 


Tabelle 8 Rotfilter. 


e 0,80 ` 200 1100 am | 500 
Ge Le _ LL = =- = i a 
H. — 14,9 6,98 | 1,06 0,51 a = 7,59 
H. | 32,6 | 6,32 1,11 | 0,26 0,17 a — 6,00 
H. — 4,71 0,93 0,30 0,18 e zc SI 
H. | 4,71 245 | 026 | 0,11 — KR, 


D8 G. I. Pokrowski, Über die Lichtzerstreuung in der Atmosphäre. 


Alles Gesagte zeigt, daß die Lichtzerstreuung in der Atmosphäre sehr 
veränderlich ist und daß vorläufig nur einige qualitative Gesetzmäßig- 
keiten festgestellt werden können. Weitere systematische Beobachtungen, 
deren Ziel ist, H als Funktion des Barometerstandes und anderer Größen 
zu erforschen, werden fortgesetzt. 

Zum Schluß möchte ich Herrn G. P. Woronkoff für die bereit- 
willige Hergabe der nötigen Apparatur meinen besten Dank aussprechen. 


Moskau, den 4. Juni 1925, Plechanoff-Institut für Volkswirtschaft. 
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Versuch einer 


quantitativen Fassung des Korrespondenzprinzips und 
die Berechnung der Intensitäten der Spektrallinien. I. 


Von Ig. Tamm in Moskau. 


(Eingegangen am 15. Juli 1925.) 


Es wird versucht, dem Kramers-Bornschen Grundgedanken folgend, das Korre- 
spondenzprinzip quantitativ zu verschärfen, indem die wahren (quantentheoreti- 
schen) Größen den zwischen Anfangs- und Endzustand im J,-Raume geradlinig 
korrespondierenden (klassisch berechneten) Größen gleichgesetzt werden [auch 
wenn die letzteren in der Form (7) nicht darstellbar sind]. — Auf Grund des ver- 
schärften Korrespondenzprinzips werden dann die relativen Intensitäten der 
Zeemankomponenten quantitativ berechnet. Die empirisch gesicherten Gesetz- 
mäßigkeiten, insbesondere auch die Ornstein-Burgersche Summenregel ergeben 
sich dabei als einfache Folgerungen aus dem verschärften Korrespondenzprinzip. — 
Die gewonnenen Gleichungen erlauben es, für jede beliebige Spektrallinie die 
relativen Intensitäten ihrer Zeemankomponenten zu bestimmen. 


$ 1. Verschärfte Fassung des Korrespondenzprinzips. 
Die Grundlage der Quantentheorie bilden drei Hauptpostulate: das 
Postulat der stationären Zustände, die Bohrsche Frequenzbedingung und 
das Korrespondenzprinzip. Im Gegensatz zu den erstgenannten Postu- 
laten ist dem Korrespondenzprinzip der rein qualitative Charakter seiner 
Aussagen eigentümlich. Trotz seiner außerordentlichen Fruchtbarkeit 
ist wohl das Korrespondenzprinzip nur als eine Zwischenstufe auf dem 
Wege zu der Erkenntnis der wahren Quantengesetze anzusehen. Man 
kann wohl sagen, daß eine der wichtigsten Aufgaben der Quantentheorie 
in der Notwendigkeit besteht, die qualitativen Aussagen des Korrespon- 
denzprinzips durch streng formulierte Quantengesetze zu ersetzen. Auf 
dem Wege zur Lösung dieser Aufgabe sind neuerdings wichtige Fort- 
schritte gemacht worden. 

Schon im Jahre 1919 hat Kramers in seiner Dissertation auf einen 
wichtigen Zusammenhang zwischen den quantentheoretischen und den 
klassisch berechneten Frequenzen der Atomausstrahlung aufmerksam ge- 
macht, der folgendermaßen formuliert werden kann. Man betrachte ein 
bedingt-periodisehes System, dessen Quantenzustand durch die Quanten- 
zahlen nę charakterisiert sei; die Werte der Wirkungsvariablen J, sind 
also durch J}, = hn, definiert. Einem bestimmten Quantensprung 
N; > ngk + Er entspricht die Quantenausstrahlung von der Frequenz 

E 
Bee == = St (1) 


i 
v 
ji 
En 
i 
j E 
H 
) 
E 
f 
j 
i 
i 
J 
i WE: 
" t 
i (l 
f ) g f 
WI 
Í i = 
t i 
4 { m 
Ni ` ta 
b La 
` d hr 
5 ‘VB D 
$ í 
l 
H 
` "f 
) 
1 R i 
) “ | 
d 4 
` f + t 
H 4 5 
i ) 
n DH 
N 
a UL | 
| f 
D Ir 
i | 
Vd N y 
, RK e 
) t IYN 4 
i e 
Afs } 
! $ uk: 
Li? 
H ` lj 
IAS A 
Inf d 
Mind: i ` 
i Ti } "Zu 
8 
f ' 
g É 
l] v ` 
d j ` H 
} a 4 l 
R | | Í | 
E i D 
Le äi t N LA 
8 WK + 
U a d 1 D T 
ji W (NM d 
% d Al = 4 A A 
A 1 bd b 
u P, ag" 
H D 
(UU E 
H H 
f i 
u . P 
(jë f § 
D Í ` N 
d 
k 
i LA } 
d 1 H ) 
4 4 
a? d 
g i a Di 
a KH \ 
E 5 ` 
ui "AE LI 
"RB n f 
7 D. ` $ 
u 
RD EN 
H H H 
. j 
pė 
IS 
dAn. 
H RK 
} l 
l 
Al i 
"8 k 5 
" 
RR 
4 PRT 
AN: ‘u f 
A H EI f 
H E 
) 
4% 
| 
H 


por 
Es e ZZ e P _ 
H E - Ka = 


ne 3 
ee —r> 


Ee: get CR 
=p "er e EE < 
en u EI e - 

LS 


> ir 


E dé LA E. 
me — mg 
waus — un -e 
mm € 
SÉ 


d e- 
me EE 


E ER Pi De e 


= rn 


60 Ig. Tamm, 


Dieser Quantenausstrahlung korrespondiert die klassisch berechnete Ober- 
schwingung des Systems von der Frequenz 


ð H 
Vki = TLV} = Tks ç) (2) 
kl un EK? 


wo mit v; = die Grundfrequenzen des Systems bezeichnet sind. 


d H 
dÄ 

Betrachtet man nun die Korrespondenz zwischen den quanten- 
theoretischen und den klassischen Frequenzen etwas näher, so stößt 
man, wie bekannt, auf die für das Korrespondenzprinzip charakteristische 
Schwierigkeit: soll man klassisch die Bewegung des Systems in dem 
Anfangs- oder Endzustand betrachten, oder in einem geeignet gemittelten 
Zwischenzustand? Kramers hat gezeigt, daß diese Frage folgender- 
maßen zu beantworten ist. Man denke sich den Übergang ng > nk + Th 
von dem Anfangs- zu dem Endzustand geradlinig in dem „Phasenraume 
der Ją“ ausgeführt; d.h. man setze für die Wirkungsvariablen 


Je = h (nk + ur) (3) 
und lasse den Parameter u von O bis 1 anwachsen. Für jede beliebige 
Funktion ® (Jų) der Wirkungsvariablen gilt dann 


1 dai di 
— — = Tı - 4 
h du > "oJ (3) 
In Formel (2) eingesetzt, ergibt diese Gleichung 
14H (š 


Da andererseits die Werte des Parameters u im Anfangs- und im 
Endzustande sich um 1 unterscheiden, so läßt sich die Bohrsche 
Frequenzbedingung (1) folgendermaßen schreiben: 


` I AIE 
Vou GET 


oder auch, wenn die Hamiltonsche Funktion H der Gesamtenergie des 
Systems gleich ist, in der Form 


. 1 IH 
EC la 

Wat A u KS 

Man erkennt also, daß der Zusammenhang zwischen v,„ und gu dem Zu- 
sammenhange zwischen dem Differenz- und dem Differentialquotienten 


entspricht. 
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Dieser quantitative Zusammenhang läßt sich auch folgendermaßen 
formulieren: die wahre (quantentheoretische) Frequenz vou ist dem im 
J;-Raume „geradlinigen“ Mittelwerte der korrespondierenden (klassischen) 
Frequenz au gleich. Es gilt nämlich: 


1 1 1 
Ia än Sa A dun IS dn = m (6) 
0 0 

M. Born hat neuerdings einen Versuch gemacht, die klassischen Ge- 
setze für die Störung bedingt-periodischer Systeme, die durch Hinzufügen 
innerer Kopplungen oder äußerer Felder bewirkt wird, in ganz analoger 
Weise abzuändern!. Born erweitert nämlich das eben geschilderte 
Kramerssche Rechnungsverfahren zu folgender allgemeiner Regel: 
überall, wo eine klassisch berechnete Größe die Form 


08(J l dọ 
Au = Dtr D im (7) 


hat, ıst sie durch den geradlinigen Mittelwert oder den Differenz- 
quotienten zu ersetzen: 


1 1 
1[d® JO 
0 


Diese Regel hat sich besonders bei der Behandlung der Dispersions- 
erscheinungen bewährt, wo sie zu der bekannten Kramersschen Dis- 
persionsformel geführt hat. 


Die schönen Erfolge, welche die Kramers-Bornsche Quanti- 
sierungsregel schon gezeitigt hat, legen den Versuch nahe, das An- 
wendungsgebiet dieser Regel auch auf solche Fälle zu erweitern, wo die 
klassisch berechneten Größen in der Form einer Differentialquotienten- 
summe Sr nicht darstellbar sind. Wir werden also versuchs- 

k k 
weise folgende Arbeitshypothese aufstellen (unter vorläufiger Beschränkung 
auf nicht entartete Systeme): ist eine klassisch berechnete Größe Au (Jy) 
als Summe der Beiträge A. IO einzelner Oberschwingungen darstellbar ?), 
so ist jede der den Quantensprüngen ng — nk Le korrespondierenden 


1) M. Born, ZS. f. Phys. 26, 379, 1924. 
2) Der Kürze halber schreiben wir A. GI.) statt Ar aso (Jody d p wo f 
der Anzahl der Freiheitsgrade des Systems gleich ist. 
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Partialgrößen A. Gi quantentheoretisch durch den im J;-Raume gerad- 
linigen Mittelwert zwischen dem Anfangs- und Endzustand zu ersetzen: 


1 
Agu (hat > hng + ht) = d A(hn + hur)du. (9) 


Wird sich dieser Versuch, das Korrespondenzprinzip streng quanti- 
tativ zu erfassen, als richtig erweisen, so wird damit die Möglichkeit 
gegeben, die Mehrzahl der für die Atomeigenschaften maßgebenden Größen 
zu bestimmen und die qualitativen Aussagen des Korrespondenzprinzips 
zu präzisieren. Insbesondere wird sich dann die Bohrsche Frequenz- 
bedingung als eine einfache Folge des verschärften Korrespondenzprinzips 
deuten lassen [vgl. Gleichung (6). 

Die angegebene Fassung des Korrespondenzprinzips kann in eine 
nähere Beziehung zu den durch Bohr-Kramers-Slater eingeführten 
Vorstellungen über den Zusammenhang von Strahlung und Atombau 
gebracht werden. . Betrachten wir z. B. die die Ausstrahlung und die 
Reaktion auf die Einstrahlung betreffenden Fragen. Nach Bohr- 
Kramers-Slater ist in allen diesen Fällen das Verhalten der Atome 
dem Verhalten einer Reihe von virtuellen Resonatoren äquivalent, deren 
jeder einem bestimmten Quantensprunge zugeordnet ist. Die Frequenz der 
virtuellen Resonatoren ist nach Kramers dem „geradlinigen“ Mittelwerte 
der korrespondierenden Frequenz des klassischen Ersatzmodells gleich. 
Unsere Arbeitshypothese besagt unter anderem, daß derselbe Zusammen- 
hang auch zwischen den Ausstrahlungsintensitäten (s. unten) der Quanten- 
atome und der klassischen Ersatzmodelle besteht. Ist die Intensität der 
Ausstrahlung berechnet, so kann man auf Grund des Energieprinzips, dem 
eine statistische Gültigkeit beizulegen ist, auch die Lebensdauer der an- 
seregten Atomzustände bestimmen usw. | 

Aber nicht nur die Gesetze der Aus- und Einstrahlung, sondern 
aller Wahrscheinlichkeit nach auch die Kopplungen der Atome in den 
Molekülen und der Elektronen in den Atomen lassen sich mit Hilfe der vir- 
tuellen Resonatoren beschreiben und fallen also in den Gültigkeitsbereich 
unserer Arbeitshypotliese?). 

Leider sind im allgemeinen noch zusätzliche Annahmen nötig, um 
aus der angegebenen quantitativen Fassung des Korrespondenzprinzips eiu- 
deutige Schlüsse auf die Eigenschaften der Atome zu ziehen. Stellt man 


1) Siehe Born, l. c.; vgl. auch I. Frenkel, ZS. f. Phys. 30. 50, 1924, be- 
sonders S.64, der, einem ähnlichen Gedankengang folgend, die Abstoßungskräfte 
zwischen den Atomen zu verstehen gesucht hat. 


entre TEA BD: HEERES, ENEE, ` _ metteg, `. eum. NN, ee, EE, | (EEE „(EEE ep, EE, EE, ` EE 
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sich z. B. die Aufgabe, die Intensitäten der Spektrallinien zu berechnen, 
so entsteht die Frage, ob die Amplitudenquadrate der korrespondierenden 
Oberschwingungen unmittelbar zu mitteln sind, oder ob man erst die 
Amplituden zu mitteln hat, um dann durch Quadrieren zu den Intensitäten 
überzugehen. Vielleicht sind auch andere Möglichkeiten zu berück- 
sichtigen. 

Ähnliche Schwierigkeiten hatte auch Born in seiner mehrmals er- 
wähnten Arbeit zu überwinden. Er fand nämlich eine Darstellung der 
klassisch (in zweiter Näherung) berechneten Störungsenergie W,, in der 
diese als Summe der Beiträge einzelner Oberschwingungen erscheint: 


= d dP 
an Ei Sinz Vki ji (10) 


(vr) >0 
Hier bedeuten die D. = Den... die Koeffizienten der Fourier- 
entwicklung der Störungsfunktion und au ist gleich © vi ti Seiner 
r 


Quantisierungsregel (8) gemäß unterwirft dann Born die Größe W, einer 
„geradlinigen“ Mittelwertbildung, doch vorerst ersetzt er in dem Aus- 
druck (10) die klassischen Größen au und | D, |? durch korrespondierende 
quantentheoretische Größen vau und I (nk + tx, nu, Nur in dieser Weise 
gelangt er zu der Kramersschen Dispersionsformel. Die Frage, wie die 
I’ zu berechnen sind, hat Born offen gelassen, doch bemerkt er, daß 
es nicht sinnvoll zu sein scheint, für die Fourierkoeffizienten D, selbst 
die korrespondierenden Größen zu suchen, und daß offenbar nur die 
quadratischen Bildungen ` D, °? quantentheoretische Bedeutung haben. 
Unserer Grundannahme gemäß müßte man also das Bornsche Rechnungs- 
verfahren durch die Zusatzforderung zu ergänzen suchen, daß die I” 
(Our + Tu ng) den geradlinigen Mittelwerten der korrespondierenden Größen 
|D.|® gleich sind. Nur unter Hinzunahme solch einer Zusatzforderung 
läßt sich die Berechnung der Störungsenergie W, wirklich durchführen. 


Es scheint uns, daß auch bei der Berechnung der Intensitäten der 
Spektrallinien entsprechenderweise nicht die Amplituden der Ober- 
schwingungen C, des Ersatzmodells, sondern die quadratischen Bildungen 
€; |?, die eine unmittelbare physikalische Bedeutung haben, zu mitteln 
sind. Die Beziehung zwischen den Fourierkoeffizienten des elektrischen 
Momentes C, und den Äusstrahlungsintensitäten i (np + rr ng) muß jeden- 
falls dieselbe sein, wie zwischen den Fourierkoeffizienten der Störungs- 
energie D, und den Größen TG + Tp ny), denn es besteht im Falle der 
Störung des Systems durch einfallendes Licht eine einfache Proportionali- 
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tät zwischen D, und C, einerseits und zwischen Tor + ru, ną) und 
i (nk + Th ng) andererseits). 

§ 2. Die rationalen Intensitätsverhältnisse der Multi- 
plettlinien und der Zeemankomponenten. Wir gehen jetzt zu 
der Prüfung der angegebenen Quantisierungsregel über und werden sie 
zu diesem Zwecke auf die Berechnung der Intensitäten der Spektrallinien 
anwenden. Um den störenden Einfluß der Anregungsbedingungen aus- 
zuschließen, werden wir unsere Betrachtungen auf die relativen Intensi- 
täten solcher Linien zu beschränken haben, deren Anfangsterme möglichst 
geringe Unterschiede aufweisen. Es kommen demnach nur die Multiplett- 
linien, die Zeeman- und Starkeffektkomponenten, die Bandenlinien u. dgl. 
in Betracht. 

Die die relativen Intensitäten der Spektrallinien betreffenden Fragen 
sind zurzeit nicht nur in theoretischer, sondern auch in experimenteller 
Hinsicht noch sehr wenig aufgeklärt. Erst im vorigen Jahre gelang es 
Burger und Dorgelo, bei der Erforschung der Intensitätsverhältnisse 
der Multiplettlinien einfache quantitative Gesetzmäßigkeiten aufzufinden, 
die einen für die Quantentheorie charakteristischen arithmetischen 
Charakter besitzen?). Im besonderen ist dabei die folgende Summen- 
regel hervorzuheben: Die Summen der Intensitäten der Linien eines 
Multipletts mit gemeinsamen End- (bzw. Anfangs-) Niveaus sind dem sta- 
tistischen Gewicht dieser gemeinsamen Niveaus proportional. Diese 
Regel ist durch zahlreiche Messungen bestätigt worden TU 

Ornstein und Burger haben diese Regel verallgemeinert und auf 
die Berechnung der Intensitätsverhältnisse der Zeemankomponenten an- 
gewandt‘. Wie bekannt, ist allen magnetischen Niveaus das gleiche 
statistische Gewicht beizulegen. Weiter ist zu beachten, daß bei der An- 
wendung auf die Zeemankomponenten die Summenregel nicht für die vom 
Standpunkt des Beobachters abhängigen Intensitäten, sondern für die all- 
seitig gestrahlte Energie anzusetzen ist. Betrachtet man die Intensitäten, 
die die Zeemankomponenten bei transversaler Beobachtung besitzen, so hat 
man in der energetischen Summenregel die Intensitäten der senkrecht 


1) Vgl. M. Born, Le Gl. (19a) und (34) und Kramers und Heisenberg, 
ZS. f. Phys. 81, 681, 1925, Gl. (24), (28) und (29). Unter i(n, + Ty» nl sollen 
hier die Amplitudenquadrate der virtuellen Resonatoren verstanden werden. 

2) H. C. Burger und H. B. Dorgelo, ZS. f. Phys. 28, 258, 1924. 

3) Vgl. die zusammenfassende Darstellung in A. Sommerfeld, Atombau 
und Spektrallinien, 4. Auflage, 1924, weiter R. Frerichs, ZS. f. Phys. 81, 305, 
1925, und H. B. Dorgelo, ebenda, S. 827. 

t) Ornstein und Burger, ZS. f. Phys. 29, 241, 1924. 
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polarisierten Komponenten doppelt zu zählen, weil jede von diesen auch 
longitudinal als Zirkularkomponente ausgestrahlt wird. Man kann auch 
statt der ausgestrahlten Energie die „Sprungzahlen“, d. h. die relativen 
Häufigkeiten der Quantensprünge einführen. Da die ausgestrahlte Energie 
proportional dem Produkte aus hy in die Sprungzahl des betreffenden 
Quantenübergangs ist, und da die Frequenzen der verschiedenen Zeeman- 
komponenten einander beinahe gleich sind, so ist beim Übergang von den 
im Quereffekt beobachteten relativen Intensitäten zu den Sprungzahlen 
bei den x- bzw. -Komponenten ein Faktor 1 bzw. 2 hinzuzunehmen. 
Die Ornstein-Burgersche Summenregel läßt sich nun folgendermaßen 
fassen : 

1. Summenregel. Für jede Multiplettlinie ist die Summe aller 
Sprungzahlen von (bzw. nach) einem beliebigen Anfangs- (bzw. End-) 
Niveau m, nach (bzw. aus) allen erlaubten magnetischen End- (bzw. An- 
fangs-) Niveaus von m, unabhängig; allen Werten von m, entsprechen also 
gleiche Sprungzahlensummen. 

Bei der Berechnung der Intensitäten der Zeemankomponenten be- 
nutzen weiter Ornstein und Burger noch folgende zwei empirischen 
Regeln'): 

2. Symmetrieregel. Die zur Lage der magnetisch nicht beein- 
flußten Linie symmetrisch liegenden Komponenten haben gleiche Intensität. 

3. Polarisationsregel. Jede Spektrallinie soll bei transversaler 
Beobachtung im Magnetfelde im ganzen unpolarisiert erscheinen; es soll 
also die gesamte Intensität aller 6-Komponenten der gesamten Intensität 
aller z-Komponenten gleich sein. 

Gegen die Gültigkeit dieser letzten Regel sind von Bohr Bedenken 
geltend gemacht worden?.. Man muß dabei die Beobachtungen von 
Egoroff und Georgiewsky in Betracht ziehen, wonach in der Gesamt- 
strahlung gewisser Spektrallinien im Magnetfelde die 6-Komponenten 
überwiegen. Diese Beobachtungen wurden von zahlreichen anderen 
Forschern bestätigt). Auch bei der Beobachtung der einzelnen ge- 
trennten Zeemankomponenten erweist sich nach Schätzungen von E. Back 
die Gesamtintensität der o-Komponenten größer als die der x-Kom- 


ponenten. 


7) Wie hier, so wird auch in allem folgenden vorausgesetzt, daß das Magnet- 
feld hinreichend schwach ist. 
2) Göttinger Vorträge, III. Vortrag, 14. Juni 1922. Diese Vorträge waren 
mir unzugänglich. Zitiert nach H. Hönl, ZS. f. Phys. 31, 340, 1925. 
Vgl. zusammenfassende Darstellung in W. Voigts Artikel in Graetzs 
Handbuch der Elektrizität und des Magnetismus, Bd. IV, S. 624. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIV. 5 
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Die drei angegebenen Regeln ermöglichen es, die relativen Intensi- 
täten der Zeemankomponenten der einfachen Dublett- und Triplettlinien 
(Hauptserie und scharfe Nebenserie) zu berechnen und führen dabei zu 
einer ziemlich weitgehenden Übereinstimmung mit der Erfahrung. Bei 
den höheren Termkombinationen reichen aber diese Regeln zu der Be- 
rechnung der Intensitäten nicht aus. 


§ 3. Berechnung der Intensitäten der Zeemankomponenten 
auf Grund des verschärften Kurrespondenzprinzips. Wir werden 
jetzt untersuchen, ob die Aussagen des verschärften Korrespondenzprinzips 
mit dem geschilderten empirischen Tatsachenmaterial vereinbar sind. In 
der vorliegenden Mitteilung werden wir uns dabei nur auf den Zeeman- 
effekt beschränken '). 


Sommerfeld und Heisenberg haben für das klassische Ersatz- 
modell schon seit einigen Jahren die relativen Intensitäten der Zeeman- 
komponenten berechnet?). Die Ergebnisse ihrer Rechnungen lassen sich 
- folgendermaßen zusammenfassen. Sei j die innere, m die magnetische 
Quantenzahl, und sei d der Winkel zwischen der j-Achse und der Rich- 


tung des Magnetieldes. Es gilt dann cos d = ~ Weiter seien i_, čo 


und CG die relativen Intensitäten der Ausstrahlung des Ersatzmodells 
im Queretfekt, die den Quantenübergängen 4m = — 1, Am = 0U, 
Am = + 1 korrespondieren?); es sind also diese Größen den Ampli- 
tudenquadraten der betreffenden Oberschwingungen des Ersatzmodells 
proportional. Es sind endlich noch drei Fälle zu unterscheiden, je nach- 
dem die der betreffenden Spektrallinie korrespondierende Änderung 4j 
der inneren Quantenzahl + 1 oder O beträgt. Die Rechnung ergibt: 


dj = +1 | JO — m)’: 4 (J — n°): (j + m’, 
Jj= Vil:ngi, = |P — m:4 nè: j — m, (11) 
Ij = — U | (j + m)? :4(} — m°): (j — m). 


1) Die Anwendung unseres Verfahrens auf die Berechnung der Intensitäten 
der Multiplettlinien und der Störungsenergie führt zu einigen Schwierigkeiten, 
die vielleicht eine Abänderung des Verfahrens nötig machen werden. Dies- 
bezügliche Fragen werden einer weiteren Veröffentlichung vorbehalten. 

3) A. Sommerfeld und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 11, 131, 1922. 

3) Im Gegensatz zu Sommerfeld und Heisenberg wollen wir unter 
die Differenz: End- minus Anfangswert der betreffenden Quantenzahlen verstehen. 
Dem Übergang m = 1 —> m = 2 z. B. entspricht also Jm = +1. Somit 
haben wir in unseren Endformeln (12) und (15) unter j und m die Anfangs 
werte dieser Zahlen zu verstehen. 
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Um nun die wahren Intensitäten der Zeemankomponenten, also die 
Amplitudenquadrate der virtuellen Resonatoren zu bestimmen, hat man 
nach $& 1 die korrespondierenden (Größen è zwischen dem Anfangs- und 
Endzustand zu mitteln, also in die Formeln (11) j+ u..75 statt j und 
m + u.m statt m einzusetzen und nach u von u = 0 bis u = 1 zu 
integrieren. Bezeichnet man die gemittelten Größen mit i, so hat man 
z. B. im Falle 45 = + 1 zu setzen: 


1 1 1 
Ij=+1 i_:i:i, ra: Suë wt wéider vu: Sura 
d 


Die Ausrechnung ergibt: 


(-m)(j-m+2)+3:41j(j+ 1)- m? + z) 


A= +1 :(j+m)(j+m+2)+$, 

Aj= 0; i_:ig:ir = 13- m(m-1)—}:4m:j?-m(m+1)-}, (12) 

Del Frage sata (j—-1)-m?+ 3) 
.G-m)G-m-2) +4 


Es soll bemerkt werden, daß eigentlich dem Sinne des verschärften 
Korrespondenzprinzips nach nicht die relativen Intensitäten i, sondern 
die Quadrate der Amplituden der Oberschwingungen | C, |°, welche "sich 
von den Größen i durch einen gemeinsamen Proportionalitätsfaktor unter- 
scheiden, zu mitteln sind. Da dieser Faktor eine Funktion von Quanten- 
zahlen, also auch von u ist, so würde seine Hinzunahme das Resultat der 
Mittelung wesentlich beeinflussen können. Leider müssen wir uns mit 
dem angegebenen Näherungsverfahren begnügen und den Proportionalitäts- 
faktor vernachlässigen. Denn erstens sind die wahren Bahnen des 
Leuchtelektrons, also auch die Fourierzerlegung des elektrischen Atom- 
momentes bisweilen unbekannt. Aber wenn wir uns auch mit der ein- 
fachsten Annahme der präzessierenden relativistischen Ellipsenbahn des 
Leuchtelektrons begnügen wollten, so sind doch, wie bekannt, auch in 
diesem Falle die Amplituden der Oberschwingungen recht komplizierte 
Funktionen der Quantenzahlen und die Ausrechnung der Mittelwerte 
fällt sehr langwierig aus. Wir begnügen uns also mit dem angegebenen 
Näherungsverfahren, dessen Berechtigung wir in der weitgehenden Über- 
einstimmung der so gewonnenen Resultate mit der Erfahrung erblicken. 

Vielleicht wird es sich aber bei der Weiterentwicklung der Theorie 
zeigen, daß das angegebene Verfahren nicht nur näherungsweise, sondern 
streng richtig ist, und daß man immer die zu mittelnden (irößen vor der 
Mittelung einer Art Normierung zu unterwerfen hat, die in dem be- 


5% 
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trachteten Falle auf die Weglassung des gemeinsamen Proportionalitäts- 
faktors hinausläuft. 


Da nur der weggelassene Proportionalitätsfaktor, nicht aber die 
relativen Größen å von den Quantenzahlen n, k und r abhängen, so 
sind die von uns berechneten relativen Intensitäten von diesen Quanten- 
zahlen unabhängig. Weiter unten werden wir sehen, inwieweit diese 
Unabhängigkeit durch die Erfahrung bestätigt wird. Bevor wir aber den 
Vergleich mit der Erfahrung vornehmen, haben wir noch die Gleichung (12) 
einer zweiten Mittelung zu unterwerfen. 


W. Heisenberg!) hat nämlich gezeigt, daß die Berechnung der 
anomalen Zeemanaufspaltungen mit Hilfe des Ersatzmodells zu richtigen 
Ergebnissen nur in dem Falle führt, wenn man bei der Berechnung die 
Annahme macht, daß jeder Quantenzustand nicht durch einen bestimmten 
Wert ją der inneren Quantenzahl, sondern durch ein Paar solcher Werte 
jo —; und jẹ + & definiert ist. Sei Hu die in gewöhnlicher Weise be- 
rechnete Energie des Ersatzmodells. Dann ist nach Heisenberg die 
wahre quantenmechanische Energie H. folgendermaßen zu berechnen: 

Jo + i 
Ba = | Hu: dj. (13) 
jo—} 
Die quantenmechanische Energie ist also dem im Phasenraum der Wir- 
kungsvariablen längs eines Einheitsabschnitts der j-Linie genommenen 
Mittelwerte der Energie des Ersatzmodells gleich. Eine Mittelung solcher 
Art werden wir im folgenden zum Unterschied von der „korrespondenz- 
mäßigen“ als „quantenmechanisch“ bezeichnen. 


Heisenbergs Verfahren hat sich weiter bei der Berechnung des 
quadratischen Zeemaneffekts bestätigt?). Seinem Gedankengang folgend, 
werden wir auch die in (12) angegebenen relativen Intensitäten der 
Zeemankomponenten einer zu (13) analogen Mittelung unterwerfen °). 


Es sei dabei noch folgendes bemerkt. Will man eine theoretisch 
gewonnene, die inneren Quantenzahlen j enthaltende Formel mit der Er- 
fahrung vergleichen, so entsteht eine gewisse Zweideutigkeit, denn die 
inneren Quantenzahlen können, wie bekannt, in zwei verschiedenen Weisen 
den empirisch ermittelten Spektraltermen zugeordnet werden. Die nach 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 26, 291, 1924. 

3) A. Landé, ZS. f. Phys. 30, 329, 1924. 

3) Der Umstand, daß Heisenberg das Paulische Ersatzmodell mit doppelt 
magnetischem Atomrumpf benutzt, ist für die Berechnung der Intensitäten belanglos. 
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Lande normierten Werte der inneren Quantenzahlen sind SEN um 3 


größer als die Sommerfeldschen: 
jl =js+ į 

Soll aber die Heisenbergsche Mittelung vorgenommen werden, so 
fällt diese Zweideutigkeit fort. Da nämlich Heisenberg bei der in 
der Gleichung (13) angegebenen Mittelung (zwischen j = ją — 3 und 
j = ja + 5) die Landéschen Werte der inneren Quantenzahlen benutzt, 
so hat man bei der Verwendung der Sommerfeldschen Zahlen, wie 
leicht einzusehen ist, über den Bereich 5, > j, + 1 zu mitteln. Die 
Wahl der Normierung der inneren Quantenzahlen hängt also nur von der 
Art der vorgenommenen Mittelwertbildung ab. Die Unbestimmtheit bei 
der Deutung der theoretischen Formeln fällt also fort: wie auch die Nor- 
mierung gewählt wird, so führt doch für jeden Spektralterm die geeignet 
vorgenommene Mittelung zu einem ganz bestimmten Zahlenresultat. 

Wir werden im folgenden die Sommerfeldschen Werte der inneren 


Quantenzahlen benutzen. Der quantenmechanische Mittelwert i der in 
den Gleichungen (12) angegebenen relativen Intensitäten i wird also fol- 
gzendermaßen zu berechnen sein: 


i = jidi. (14) 


In dieser Weise gelangen wir nach einer leichten Rechnung zu un- 
seren Endformeln: 


(G-m)(j-m+3)+5:4{j(j+2)- m+}! 


Tae. :(j+m)(j+m+3)+$, 

dAj= Di ig: ( = = ı(j+m)(j-m+1):4mR:(j- a (15) 

| La 1)+3:4(?-m?+4) 
m)(j-m-I)+®. 


Es soll hier noch bemerkt werden, daß die Reihenfolge der beiden 
Mittelwertbildungen (der korrespondenzmäßigen und der quantenmechani- 
schen) umgekehrt werden kann, ohne die Endgleichungen abzuändern. 

§ 4. Diskussion der Resultate. Wir wollen jetzt aus unseren 
Gleichungen einige allgemeine Folgerungen ziehen und mit den Er- 
fahrungstatsachen vergleichen. 

a) Die Abhängigkeit von den Quantenzahlen der kom- 
binierenden Terme. Die relativen Intensitäten # der Zeemankompo- 
nenten sind nur von den Quantenzahlen j und m, nicht aber von den 
Quantenzahlen n, k und r abhängig (vgl. dazu S.67). Wegen der vor- 
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genommenen „korrespondenzmäßigen“ Mittelung zwischen Anfangs- und 


Endzustand bleiben weiter die relativen Intensitäten i bei der Vertauschung 
der Anfangswerte ja und m, mit den Endwerten jẹ und me unverändert, 
d. h. die Zeemankomponenten zweier Spektrallinien, von denen die eine 
dem Übergang jp > jẹ + 4j und die andere dem entgegengesetzten Uber- 
gang ja + Aj —> j, entspricht, haben gleiche relative Intensitäten?!). 

Das vorhandene, übrigens sehr dürftige Beobachtungsmaterial scheint 
diese Ergebnisse zu bestätigen. Die Unabhängigkeit der relativen 
Intensitäten von der Hauptquantenzahl n kann als empirisch gesichert 
angesehen werden, die Unabhängigkeit von der Azımutalquantenzahl E 
erscheint wenigstens plausibel, wie es die Tabelle 1 zeigt. In dieser 
Tabelle sind nach Schätzungen von E. Back?) Intensitäten der Zeeman- 
komponenten einiger Linien mit gemeinsamen Anfangs- und Endwerten 
der inneren Quantenzahl zusammengestellt. Man hat dabei zu beachten, 
daß die tatsächliche Reihenfolge der Komponenten im Zerlegungsbild von 
dem Aufspaltungsfaktor g und demnach auch von den Quantenzalılen X 
und r abhängt und also für zwei Linien mit gemeinsamen Anfangs- und 
Endwerten der inneren Quantenzalıl sehr verschieden ausfallen kann. 
Um den Vergleich zu erleichtern, sind daher in der Tabelle 1 die ein- 
zelnen Komponenten nicht nach ihrer Reihenfolge im Zerlegungsbilde. 
sondern nach aufsteigenden magnetischen Quantenzahlen ihrer Anfangs- 


Tabelle 1. 
© Multiplette | | Kombinierende ` | E Terme = Relat. Intensitäten d CH i 
eharakter JWerte | kombination nen 
Duhletts . . et (8 pa) | 10: 6 : (10): (10):6:10 
| pı da) | 10:6:(9):(9):6 
Tripletts. . j=1 3 j=1,;, (ep) 6:(10):6: 6: (10):6 
i pıdı) | 6: DE 6: a 
Tripletts. Za Let ist (sp) 5:(10):5 
| (pod) ` 8: (10): 8 
Tripletts . . eamj=-ıl (8 pa) 10:8:(8):2:(10):2:(8):8:10 
i -= (pida) 10:5:(8):1:(10):1:(8):5:10 
| (padi) 10:4:(6):1: (6) :1:(6):4:10 


1) Es ist nicht schwer, sich durch unmittelbare Rechnung davon zu über- 
zeugen, daß unsere Gleichungen (15) dieser Forderung wirklich Genüge leisten. 

2) Zitiert nach A. Sommerfeld und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 11. 
131, 1922. 
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niveaus eingeordnet. Die parallel polarisierten Komponenten sind ein- 
geklammert. Bei der Betrachtung der Tabelle hat man den sehr an- 
genäherten Charakter der Zahlenangaben zu berücksichtigen. 


Was endlich die Vertauschbarkeit der Anfangs- und Endwerte der 
inneren Quantenzahl betrifft, so wird sie durch die Tatsache bestätigt, 
daß die Zerlegungsbilder der entsprechenden Linien der Hauptserie und 
der 2. Nebenserie [(sp) und (ps)] identisch sind. 


b) Symmetrieregel. Zu jeder gegen die magnetisch unbeeinflußte 
Linie verschobenen Zeemankomponente, die einem Quantensprunge Am 
aus einem magnetischen Anfangsniveau m, (bzw. nach einem Endniveau m) 
korrespondiert, gibt es, wie bekannt, eine symmetrisch liegende Kom- 
ponente, die dem Sprunge — Am aus dem Anfangsniveau — m, (bzw. 
nach dem Endniveau — me) korrespondiert. Diese beiden Komponenten 
sollen nach der Symmetrieregel gleiche Intensitäten haben. Nun zeigt 
sich. daß diese Regel in den Gleichungen (15) enthalten ist. Denn zwei 
Komponenten, die sich nur durch die Vorzeichen bei m und Sm unter- 
scheiden. haben gleiche Intensitäten i. Ist z. B. die erste Komponente 
durch Jj = + 1, Am = —1,m = m, bestimmt, so hat sie nach den 
Gleichungen (15) die relative Intensität 


i (Jj = + 1, m = m) = (j — mell — m +3) +3.: 


und die zu ihr symmetrisch liegende die gleiche Intensität 


iy (di = + 1. m = — m) = (j — mal — m +3) + 5 


c) Das Landesche Zusatzverbot. Dieses empirisch gesicherte 
Verbot, das einen Zusatz zu den Auswahlregeln bildet, verbietet, wie 
bekannt, den Übergang 0 —> 0 in der magnetischen Quantenzahl, wenn 
gleichzeitig 4j = O ist. Auch diese Regel ist in den Gleichungen (15) 
enthalten. Denn die relative Intensität i der dem Übergange 4j = 0, 
An = U entsprechenden Komponente ist 4 af, verschwindet also, wenn 
m zleich Null ist. 


d) Summenregrel. Um zu prüfen, ob unsere Gleichungen der 
Örnstein-Burgerschen Summenregel Genüge leisten, werden wir die 
Fälle 4j = +1, Jj = U0 und Jj = — 1 gesondert zu untersuchen 
haben. 


Im Falle 45 = + 1 sind aus jedem magnetischen Anfangsniveau m, 
drei Übergänge 4 m = — 1, Jm = 0 und 4m = +1 möglich. Die 
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Summe s der Sprungzahlen, die diesen Übergängen entsprechen, berechnet 
sich nach Gleichung (15) zu 

I=+1 s=2.i_(m,) +i,(m,) + 2.-i, (m) = Bä +20j + % 
und ist also von m, unabhängig, wie es die Summenregel fordert. 

Im Falle 4j = 0 sind dit drei Übergänge Am = — 1, Jm = U 
und Jm = + 1 aus jedem Anfangsniveau ma möglich, ausgenommen 
die beiden „äußeren“ Niveaus m, = j und m, = — jẹ Denn aus dem 
ersteren ist der Übergang Am —= + 1 und aus dem letzteren der Über- 
gang Am = — 1 unmöglich, da es überhaupt keine magnetischen 
Quantenzahlen gibt, die größer als j oder kleiner als — j wären. Dieser 
Umstand kann aber bei der Berechnung der Sprungzahlensummen un- 
berücksichtigt bleiben, weil nach den Gleichungen (15) die Intensität 
der gedachten Komponenten 4j = 0. m = j, Am = + 1 und Jj = U, 
m = — j, m = — 1 identisch verschwindet. Die Sprungzahlen- 
summen $ berechnen sich also für jedes beliebige Anfangsniveau m, 
einfach zu 


Jj =0 s= 2.i_ (m) +i m) + 2-1, m) = 4j +D: 


die Summenregel bewährt sich also auch in diesem Falle. Anders aber 


gestalten sich die Verhältnisse im Falle 45 = — 1. Aus den Anfangs- 
niveaus m = j bzw. m = —j ist hier nur ein Sprung Jm = — 1 
bzw. Am = + 1 möglich; ‘aus den Anfangsniveau m = j — 1 und 
m = — (5 — 1) sind unter Hinzunahme des Sprunges Jm = 0 im 
ganzen zwei Sprünge, aus allen anderen endlich alle drei Sprünge 
Im = +1 und Jm = () möglich. Für alle „inneren“ Niveaus 
|m| <J — 1 sind zwar die Sprungzahlensumnen einander gleich : 
Ai = — 1, |m|<j— 1 


s— 2.i_ (Gm) + i, (m) + 2. i, (m) = 8} — 4j +"). 


für die „äußeren“ Niveaus haben sie aber einen kleineren Wert: 


4j = — l, m = (j — !) 
s = 8j? — 4j + $, wenn il ud s = 8j — } = H, wem j= 1, 
Al = — 1l, m = tj s = BI — 4j +3. 


Die Summenregel hat also in diesem Falle nur eine beschränkte 
Gültigkeit und gilt streng nur für die „inneren“ Niveaus. Die Ab- 
weichungen von dieser Regel sind aber zu gering. um eine Nachprüfung 
an dem gexenwärtix vorhandenen Beobachtungsmaterial zu gestatten. 
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In den denkbar günstigsten Fällen (j minimal) besitzen nämlich die für 
aufeinanderfolgende Anfangsniveaus berechneten Sprungzahlensummen 
folgende Werte: 


TER s = 8, 7, 8, 
4j = —1{ j=? s — 20, 21, 21, 20, 
j=2 s — 38, 39, 41, 39, 38. 


Nach einer früheren Bemerkung (S. 66) hat man in den Glei- 
chungen (15) unter j und m die Anfangswerte dieser Quantenzahlen zu 
verstehen. Um nun die Sprungzahlensummen für die Endniveaus zu be- 
stimmen, genügt es, die Tatsache zu berücksichtigen, daß die relativen 
Intensitäten der Zeemankomponenten zweier Linien j,—j, + Aj und 
je + J5>j, identisch sind [vgl. Abschnitt a) dieses Paragraphen]. 
Somit können wir die Ergebnisse dieses Abschnittes folgendermaßen 
zusammenfassen. 

Die Summenregel gilt streng für die Anfangsniveaus im Falle 
Ai = + 1 und 4j = U und für die Endniveaus im Falle 4j = 0 
und Jj = — 1; für die Anfangsniveaus im Falle 4j —= — 1 und für 
die Endniveaus im Falle 45 —= + 1 ist aber ihre Gültigkeit auf die 
„inneren“ Niveaus beschränkt, für die „äußeren“ Niveaus dagegen gilt 
sie in diesen Fällen nur angenähert (die entsprechenden Summen sind 
etwas kleiner). Man hat dabei zu beachten, daß bei der Ausstrahlung 
diese „äußeren“ Niveaus nicht völlig ausgenutzt werden, d. h. dab aus 
bzw. nach ihnen nicht alle drei Sprünge 4m = +1 und 4m = 0 
möglich sind. Diese Fassung der Summenregel scheint wohl nicht 
minder plausibel zu sein, als die ursprünglich von Ornstein und 
Burger angegebene. 

ei Polarisationsregel. Wir bezeichnen mit x die gesamte In- 
tensität (im Quereffekt) aller parallel dem Magnetfelde schwingenden 
Komponenten, mit 6_ die der rechts zirkular | 4m — — 1| und mit 6, 
die der links zirkular |4m — + 1| polarisierten Komponenten. Wegen 
der Symmetrie des Zerlegungsbildes ist 


2 d 
wo 6 die gesamte Intensität (im Quereffekt) des senkrecht polarisierten 
Anteiles der Ausstrahlung bedeutet. Den Polarisationsgrad der Gesamt- 
ausstrahlung bezeichnen wir mit y: 

6— Z 


=- (17) 
gi n 


Y 
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Bei der Berechnung von y werden wir zwei Fälle zu unterscheiden 
haben, je nachdem die innere Quantenzahl sich bei dem Quantensprung 
ändert oder nicht. 


Für den Fall 4j = 0 ergeben die Gleichungen (15): 


dj = 0 
m=+j m= ki 
— > im =4)) ui = tj DGitIn 

und m nz 
ELEM 

n=+j m=—j 
=D ams DGILIVU LI 2. (ei ta 

m=-j m= +j 


= DIOU + DI +D. 

Bei der Berechnung von ø}, konnten wir den Umstand, daß der 
Übergang 4m — + 1 aus dem Niveau m = +j unmöglich ist, außer 
acht lassen, weil. wie bereits bemerkt, die Intensität # dieses Überganges 
identisch gleich Null ist. 

Somit ergibt sich 

Jj zs U Zo, = 06 = x, also y =Ù (15) 
in Übereinstimmung mit der Polarisationsregel von Ornstein und 
Burger. 

Anders gestalten sich aber die Verhältnisse in den Fällen 
dJi = +1 und 4j = — 1. Da die Zerlegungsbilder der Linien 
ja —> Ji + 4j und ja + As j, identisch sind, so genügt es, nur einen 
von diesen Fällen zu betrachten, z. B. den Fall 4j = + 1. Aus jedem 
magnetischen Anfangsniveau sind in diesem Falle alle drei Übergänge 
Im = + 1 und Jm = 0 möglich. Die Gleichungen (15) ergeben: 

dj = +1 
m= +j 


ss 2, U D — n ti = ej DA HH jT) 
m = —j 


I) Wie leicht nachzurechnen ist, gilt die Gleichung 


m= +j 
> mS ljG+DEI+D 
m= —j 


nicht nur für ganzzahlige, sondern auch für halbzahlige Werte von j und m. 


IS 


- a 
WE 
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und 
Jd=+1 
m= +j 
“=D It alt at äi 
d = 1@j+ DA + 10548) 
Es ist also 26; — 6> m, die senkrechte Polarisation überwiegt 
und der Polarisationsgrad der Gesamtstrahlung beträgt 
d E 1 


AEREE EI apa PFO IE oi 
Der Maximalwert des Polarisationsgrades beträgt also ` (für 


j = 0), mit wachsendem j nimmt er schnell ab, um in dem Grenzfalle 
j = œ Null zu werden. 

Wir haben es also mit einer Abweichung von der Ornstein- 
Burgerschen Polarisationsregel zu tun, was aber nicht als ein Nachteil, 
sondern eher als ein entscheidender Vorzug unserer Grundgleichungen (15) 
anzusehen ist. Denn in $ 2 haben wir schon betont, daß alle em- 
pirischen Angaben auf das Überwiegen gerade des senkrecht polari- 
sierten Anteiles der Gesamtstrahlung der Spektrallinien im Magnetfelde 
hinweisen. 

Eine quantitative Prüfung der Gleichungen (18) und (19) an Hand 
des vorliegenden, übrigens sehr dürftigen Beobachtungsmaterials ist 
leider undurchführbar. Die Messungen des Polarisationsgrades beziehen 
sich meistenteils auf stärkere Magnetfelder, während die Gültigkeit 
unserer Gleichungen auf hinreichend schwache Felder beschränkt ist und 
die Feldstärke erfahrungsgemäß beträchtlich auf den Polarisationsgrad 
einwirkt. Nur in zwei Fällen liegen Messungen über zusammengehörige 
in das Serienschema vollständig eingeordnete Linien vor (Na 5890 und 
5896 und Cu 5153 und 5217—5292). Beidemal zeigt sich, daß die- 
jenige Linie des Linienpaares, für welche unsere Gleichungen den größeren 
Wert des Polarisationsgrades y ergeben, auch wirklich in größerem 
Maße als die andere polarisiert ist!). 

Fassen wir jetzt die Resultate der Diskussion unserer Grund- 
gleichungen zusammen. Unter Vermeidung jeder Zusatzannahme oder 
ad hoc aufgestellten Hypothese haben wir auf Grund des verschärften 
Korrespondenzprinzips die relativen Intensitäten der Zeemankomponente 


1) W. Wiecherns Göttinger Dissertation 1913, die ein größeres Beob- 
achtungsmaterial enthalten soll, war mir unzulänglich geblieben. 
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berechnet. Es zeigte sich dabei, daß die Symmetrieregel, die Vertausch- 
barkeit der Anfangs- und Endwerte der inneren Quantenzahl und das 
Landesche Zusatzverbot in unseren Gleichungen enthalten sind. Auch 
die Summenregel hat sich im allgemeinen bewährt mit der plausibel er- 
scheinenden Ausnahme der vier „äußeren“ magnetischen Anfangs- (bzw. 
End-) Niveaus beim Sprunge 4j = — 1 (bzw. 4j = +1), für die sie 
nur eine angenäherte Gültigkeit beibehält.e. Die Polarisationsregel 
endlich wird nur bei dem Übergange Jj — 0 bestätigt, bei den Über- 
gängen Jj = + 1 soll dagegen die Gesamtstrahlung, wie es auch der 
Erfahrung entspricht, teilweise senkrecht polarisiert erscheinen. 

Sa Vergleich mit der Erfahrung. Daß die qualitativen 
Folgerungen aus dem Korrespondenzprinzip mit dem tatsächlichen 
Intensitätsverlauf der magnetischen Zerlegungsbilder übereinstimmen. ist 
schon seit längerer Zeit bekannt Wir gehen deshalb sogleich zum 
quantitativen Vergleich der von uns berechneten Intensitäten mit den 
beobachteten über. 

In der Tabelle 2 sind die nach unseren Gleichungen berechneten 
relativen Intensitäten einiger Spektrallinien in der üblichen schematischen 
Weise dargestellt. Die einzelnen Zerlegungsbilder sind durch die Werte 
der inneren Quantenzahlen der kombinierenden Spektralterme gekenn- 
zeichnet. In der oberen und in der linken Berandung der Schemata 
sind die magnetischen Quantenzahlen m der kombinierenden Niveaus, in 
der unteren und in der rechten die entsprechenden Sprungzahlensummen s 
angegeben. Die Inteusitäten der #x-Komponenten sind eingeklanunert. 
Auch der Polarisationsgrad y der Gesamtstrahlung ist jedesmal angegeben. 

In der Tabelle 3 sind die von uns berechneten Intensitäten mit den 
beobachteten (nach Schätzungen von E. Back, zitiert nach Sommerfeld 
und Heisenberg, l. c.) verglichen. Auch die nach Ornstein-Burger- 
schen Regeln berechneten Intensitäten sind jedesmal angegeben, wenn 
nur diese Regeln zu der Berechnung ausreichen. Wenn Ai = 0 ist. so 
führen die Ornstein-Burgerschen Regeln zu dem gleichen Ergebnis 
wie unsere Gleichungen (15). 

Die berechneten Intensitäten sind in der üblichen Weise normiert, 
also die Intensität der stärksten Komponente ist gleich 10 gesetzt. Da 
die tatsächliche Reihenfolge der Komponenten in dem Zerlegungsbilde von 
dem Aufspaltungsfaktor g und demnach von den Quantenzahlen A und r 
abhängt, so sind die einzelnen Komponenten nach den aufsteigenden An- 
fangswerten der magnetischen Quantenzahl eingeordnet. Von jedem Paar 
der symmetrisch liegenden Komponenten ist jedesmal nur eine Kom- 
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Tabelle 2. 


Gerade Multiplizität. Ungerade Multiplizität. 


L j a> j 5 0 Fly 


(19) 
10 (25) 10 
— 4 (19) 
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(37) 10 
— — 10 (37) 19 — 
Ge ee 4 (25) 31 


t 


t 
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Tabelle 3. 
Dublettlinien. 
KS TEE KEE K EN 
8 10 6 10 
Beob. (ep) 10 (9) ` Beob. m. GE 
Ber. | GL (15) 10 (10) See SE (5) 10 4 (13) 
` | Orn.-Burg. 10 (10) Orn.-Burg. 10 3,3 (13,3) 
jjs j 
Beob. (padą) 4 (105 4 A) 
geg Kë (15) 33 (10) 44 33 (1,1) 
` l Orn.-Burg. 33 (10) 4,4 3,3 (1.1) 
jjs 
Beob. (pad) 10 8 (10) 8 (0) ı 
Ber. nach Gl. (15) 10 6,1 (8,1) 3,2 (11,9) 1,3 
Triplettlinien. 
j a j Sa rS e r 
Í (r) 5 0 er, Sui 
ie dh 8 10' 8 pı H 
Beob. I (Podi) ` (10) Bech, | er 6 (10) 6 
Mittel Dä (10) 
Ber. JS.) Ai (10) Be Se 15) 5 (10) 5 
| Orn.-Burg. 5 (10) T 1 ten. Bure, 5 (10) 5 
re 4 re 
| (ail 108 a 2 (0 
GE 10 5 (8) 1 (0) 
Beob. ? x S 
O d Gadi) 104 moi we 
E Mittel 10 57 (7,3) 1,3 (87) 
„sen (15) 10 5,6 (10) 21 (13.4) 
` | Orn.-Burg. 10 5 (10) 1,7 (13,3) 
een 
Beob. (pado) 8 (10) 8 (4) 2 R 
Ber, | GL (15) 25 (10) 38 (2,5) 25 38 
` | Orn.-Burg.!) 25 (10) 3,8 (25) 25 3R 
J a WEEK 
Beob. (pa ds) 98 (WW) 6 (ut 1 4 (MW) 


Ber. nach Gl. (15) 94 63 (6,3) 3,9 (10) 08 2 (112 


!) In diesem Falle kann die Berechnung der Intensitäten nach den Orn- 


stein-Burgerschen Re 'geln nur unter Hingunahme des Landeschen Zusatz- 
verbotes durchgeführt werden. 
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pouente angegeben. Die unverschobenen Komponenten sind überstrichen. 
Die Indexbezeichnung der Spektralterme ist nach Sommerfelds Vor- 
schrift gewählt. 

Beachtet man, daß die beobachteten Intensitäten nach Schätzungen 
(nicht nach Messungen) von E. Back wiedergegeben sind, daß einzelne 
Komponenten von ihren Nachbarkomponenten zum Teil überlagert werden, 
daß das Schwärzungsgesetz unbekannt ist, daß schon eine geringe Ab- 
weichung der Beobachtungsrichtung von strenger Transversalität eine 
wesentliche Abänderung der Intensitätsverhältnisse der x- und 6-Kom- 
ponente verursacht, daß endlich unsere Gleichungen nur im Falle hin- 
reichend schwacher Felder strenge Gültigkeit beanspruchen, so wird man 
wohl die Übereinstimmung der berechneten Intensitäten mit den beob- 
achteten als befriedigend bezeichnen können [mit Ausnahme der Linie (p,d,), 
wo die Abweichungen entschieden zu groß sind). 

Es scheint uns jedoch, daß bei der Beurteilung unserer Gleichungen 
das Hauptgewicht nicht auf den unmittelbaren Vergleich mit den em- 
pirisch geschätzten Intensitäten, sondern auf die im vorigen Paragraphen 
besprochenen allgemeinen Folgerungen zu legen ist. Denn die Summen- 
regel z. B. scheint, obwohl sie bisweilen mit einiger Strenge nur an den 
magnetisch unzerlegten Multiplettlinien geprüft war, in weit höherem 
Maße als die Beobachtungsdaten der Tabelle 3 gesichert zu sein. Nur 
in einer Hinsicht ist diese Tabelle für uns wichtig: sie zeigt nämlich, 
daß die nach unseren Gleichungen (15) berechneten Intensitäten mit den 
bisweilen beobachteten mindestens ebensogut übereinstimmen, wie die 
nach den Ornstein-Burgerschen Regeln berechneten. 

Es sei noch bemerkt, daß P. Zeeman neuerdings eine Photometer- 
kurve des magnetischen Zerlegungsbildes der stärksten Linie A = 4254 
des Grundtripletts von Cr im Septettsystem (Go, D.) dargestellt hat. Die 
nach der Gleichung (15) berechneten Intensitäten der Einzelkomponenten 
dieser Linie!) stimmen mit dem Intensitätsverlauf der Photometerkurve 
in befriedigender Weise überein. 


Zusammenfassung. 


l. Es wird versucht, dem Kramers-Bornschen Grundgedanken 
folgend, das Korrespondenzprinzip quantitativ zu verschärfen, indem die 
wahren (quantentheoretischen) Größen den zwischen Anfangs- und End- 


1) Sämtliche von ihnen sind um eine Einheit größer, als die von Hönl (l. c.) 
auf Grund halb empirischer, halb korrespondenzmäßigxer Betrachtungen berechneten. 
Die Zeemansche Kurve ist in der Abhandlung von Hönl wiedergegeben. 
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zustand im J;-Raum geradlinig gemittelten korrespondierenden (klassisch 
berechneten) Größen gleichgesetzt werden [auch wenn die letzteren in 
der Form einer Differentialquotientensumme (7) nicht darstellbar sind). 
— Die Bohrsche Frequenzbedingung läßt sich als eine Folgerung des 
verschärften Korrespondenzprinzips deuten. 

2. Auf Grund des verschärften Korrespondenzprinzips werden unter 
Vermeidung jeder Zusatzannahme oder ad hoc aufgestellten Hypothese 
die relativen Intensitäten der Zeemankomponente quantitativ berechnet 
(es werden zwar nur die relativen, nicht aber die absoluten Intensitäten 
der korrespondenzmäßigen Mittelung unterworfen). Bei der Berechnung 
wird auch die von W. Heisenberg bei der Erforschung des Problems 
des anomalen Zeemaneffektes angegebene Abänderung der Quantenregeln 
(quantenmechanische Mittelung) berücksichtigt. Die empirisch gesicherten 
Gesetzmäßigkeiten, insbesondere die von Ornstein, Burger und Dorgelo 
aufgestellte Summenregel (unter einer plausibel erscheinenden Einschrän- 
kung) ergeben sich dabei als einfache Folgerungen aus dem verschärften 
Korrespondenzprinzip. Im Gegensatz aber zu den Ornstein-Burgerschen 
Regeln und in völliger Übereinstimmung mit der Erfahrung ergibt die 
Rechnung eine teilweise Polarisation der Gesamtstrahlung der Spektral- 
linien im Magnetfeld. 

Die Unterschiede der von uns berechneten relativen Intensitäten der 
einzelnen Zeemankomponenten gegenüber den nach den Ornstein- 
Burgerschen Vorschriften berechneten sind zu gering, um eine Nach- 
prüfung an dem vorhandenen Beobachtungsmaterial zu gestatten. 

Die gewonnenen Gleichungen erlauben für jede beliebige Spektral- 
linie die relativen Intensitäten ihrer Zeemankomponenten zu bestimmen. 


April/Mai 1925. 


Berichtigung 


zu der Arbeit F. Weigert und G. Käppler, Über polarisiertes Fluoreszenzlicht 
in Farbstofflösungen (diese ZS. 88, 801—802; 1925). 
S. 801, Anm. 4: „das erste Mal meine Versuche ...* statt „das meine ersten 
Versuche ... *. 
S. 802, erste Zeile: Das Zeichen is hinter „Lewschin“ ist zu streichen. 


Die dazu gehörige Anmerkung !) gehört zu „... Material 2)“ auf der letzten Zeile 
von S. 801. 
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Über „metastationäre“ Atom- und Molekülzustände. 
Von Adolf Smekal in Wien, zurzeit in Tires-Tiers. 


(Eingegangen am 13. August 1925.) 


Die Arbeit bezweckt eine prinzipielle Erweiterung der Quantentheorie im Sinne 
einer modifizierten „II. Planckschen Quantentheorie* durch Einführung „meta- 
stationärer“ Atom- und Molekülzustände von äußerst geringen mittleren Lebens- 
dauern. Die Annahme der Existenzmöglichkeit solcher, durch Quantenbedingungen 
nicht oder nur teilweise eingeschränkter Bewegungszustände, welche den „statio- 
nären“ Quantenzuständen im übrigen bis auf die Größenordnung ihrer a priori- 
Häufigkeiten völlig gleichwertig sind, tritt für „metastationäre* Zustände an Stelle 
des ersten Postulates der Bohrschen Theorie; es wird gezeigt, daß die übrigen 
Postulate für sie unverändert beibehalten werden können, bis auf die Nicht- 
anwendbarkeit des Ehrenfestschen Adiabatenprinzips, welche ihre Verschiedenheit 
von „unscharfen stationären* Zuständen kennzeichnet und die Unmöglichkeit 
adiabatisch invarianter statistischer Gewichte für sie zur Folge hat. Den neu- 
eingeführten Zuständen untereinander wie in Verbindung mit „stationären“ Zu- 
ständen entsprechen sowohl strahlungsbedingte als auch strahlungslose Übergangs- 
prozesse. Eine grundlegende Rolle wird ihnen bei der elementaren Zerstreuung 
der Strahlung und damit auch für das Zustandekommen der Dispersion zugeschrieben; 
weitere experimentelle Prüfungsmöglichkeiten ihrer Wirksamkeit werden angegeben. 


Bekanntlich gehört die Fähigkeit, Energie und Impuls in von- 
einander unabhängigen, beliebig stetig veränderlichen Beträgen durch 
Strahlungsprozesse oder Stoßvorgänge aufnehmen bzw. abgeben zu 
können, zu den grundlegendsten Eigenschaften klassisch-physikalischer 
Atom- und Molekülvorstellungen. Die bisherige Form der Bohrschen 
Quantentheorie hingegen erklärt derartige Vorkommnisse für prinzipiell 
unmöglich. In der Tat: vereinigt man die nun schon längst auch direkt 
experimentell festgestellte Existenz „stationärer“ Quantenzustände bei 
molekularen (Grebilden mit der Einsteinschen Folgerung des Auftretens 
universeller Energie- und Impulsbeträge hv bzw. hv/c bei jedweder 
Wechselwirkung zwischen Materie und Strahlung, so gelangt man zu der 
Erkenntnis, daß bei elementaren strahlungsbedingten „Übergängen“ 
zwischen zwei „stationären“ Quantenzuständen eine einzige, eindeutig 
bestimmte Frequenz v auftreten muß, welcher eindeutig festgelegte 
„Quanten“ ky bzw. hv/c entsprechen!). Eine gleichwertige Abhängigkeit 
der umgesetzten Energie- und Impulsbeträge voneinander resultiert bei 
strahlungslos verlaufenden, molekularen Zusammenstößen, wenn man die 


1) Bei Abtrennung des Dopplereffektes oder Vernachlässigung des Ein- 
steinschen Strahlungsrückstoßes läuft dies bekanntlich direkt auf die Aussage der 
Bohrschen Frequenzbedingung hinaus. 
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Quantenstufen der inneren Molekularbewegung berücksichtigt?); sie ist 
namentlich dann besonders instruktiv, wenn man den Spezialfall strah- 
lungsloser Vereinigung von molekularen (iebilden ins Auge faut, 
sowie die zu dieser inverse Selbstzerlegung molekularer Gebilde durch 
strahlungslose Quantenübergänge?). Dieser Spezialfall liefert nämlich eine 
unmittelbare Parallele zu den strahlungsbedingten Quantenübergängen; in 
beiden Fällen handelt es sich um „Vereinigungs-“ bzw. „Zerlegungs“- 
Vorgänge (Atomsystem und „Lichtquant“; mehrere Atomsysteme unter- 
einander), welche nach der bisherigen Quantentheorie nur dann möglich 
sind, wenn die daran teilnehmenden Systeme vorher bzw. nachher ge- 
wissen Energie- und Impulsverknüpfungen genügen. 

Während sich die bisher betrachteten Strahlungsvorgünge durch das 
Bohrsche Korrespondenzprinzip zu einem Teile der nach der klassischen 
Theorie zu erwartenden elementaren Strahlungsvorgänge, nämlich zu 
„echter“ Absorption und Emission in Beziehung setzen lassen, gilt dies 
nicht ohne weiteres für den übrigbleibenden Teil der elementaren klassischen 
Strahlungsprozesse, für die Zerstreuung der Strahlung. Dieser Mangel 
kann sogar deshalb als besonders schwerwiegend angesehen werden, weil 
„echte“ Absorption und Emission in der klassischen Theorie für den 
Spezialfall der Resonanz zwischen einfallender Licht. Welle“ und strah- 
lungsfähigem Gebilde als Grenzfälle der Zerstreuung dargestellt werden 
können. Außerhalb der Resonanzbereiche, deren endliche Breite für das 
Folgende zunächst außer Betracht bleiben kann, würde die bisherige 
Quantentheorie aber die Unmöglichkeit einer Wechselwirkung zwischen 
Materie und Strahlung zu folgern haben — die von solcher Strahlung 
nach Einstein geliefert zu denkenden Energie- und Impulsyuanten- 
beträge wären mit den obenerwähnten Bedingungen unverträglich. Da 
die Einsteinsche ky- bzw. hv/c-Vorschrift auf theoretischem wie ex- 
perimentellem (Gebiete so gesichert dasteht, daßanihrer Unausweichlichkeit 
nicht gezweifelt werden kann, hat auch die zunächst provisorisch und 
nur für prinzipiell freie Elektronen entwickelte Quantentheorie der Zer- 
streuung von A. H. Compton und Debye ihr Rechnung tragen müssen, 
freilich um den Preis der Einführung eines bisher unbekannten Typus 


1) Bei Abtrennung des Einflusses der Relativbewegung der Stoßteilnehmer 
gelangt man zu einer der Bohrschen Frequenzbedingung gleichwertigen Festlegung 
des möglichen Umsatzes an innerer Molekularenergie. 

2) Die erstere ist jüngst namentlich von M. Born und J. Franck, ZS. f. Phys. 
81, 411, 1925, diskutiert worden, bezüglich der letzteren vgl. man A. Smekal, 
ebenda 10, 275, 1922; 25, 265, 1924, sowie S. Rosseland, ebenda 14, 173, 1923. 
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von Elementarvorgängen, welcher die zeitlose, impulsenergetische Wechsel- 
wirkung isolierter Elektronen mit zwei monochromatischen Strahlungen 
von prinzipiell verschiedener Farbe postuliert. Trotz der Möglichkeit, ge- 
wisse Aussagen dieser Theorie klassisch korrespondenzmäßig zu beleuchten, 
kann von einer befriedigenden Lösung des Streuungsproblems durch sie 
gegenüber der klassischen Theorie kaum gesprochen werden, da der vor- 
erwähnte |Resonanzfall mit seiner Beziehung zu den „echten“ Absorp- 
tions- und Emissionsvorgängen an prinzipiell freien Elektronen überhaupt 
nicht in Betracht kommen kann"). Diese Möglichkeit ist quantentheore- 
tisch erst für Gebilde vorhanden, welche aus mehr als einer Elementar- 
ladung bestehen und „stationärer“ Quantenzustände fähig sind — ein 
Umstand, der nebst relativtheoretischen Erwägungen sehr dafür spricht, 
den Streuvorgang an freien Elektronen in der Quantentheorie mehr als 
Grenzfall denn als typischen quantentheoretischen Elementarvorgang auf- 
fassen zu sollen, wogegen seine Betrachtung in der klassischen Theorie 
weitaus ökonomischer und sinnvoller erscheint °). 

Wie die von mir vorgenommene Erweiterung der Compton-Debye- 
schen Theorie auf beliebige Atome- und Moleküle?) erkennen läßt, kann hier 


1) Hierbei wird stillschweigend davon abgesehen, dem isolierten Elektron 
durch Hypothesen irgendwelcher Art eine oder mehrere Eigenfrequenzen zuzuordnen, 
wie dies z. B. bei L. de Broglie, These, Paris 1924; C. R. 180, 498, 1925, oder 
jüngst bei G. Mie, ZS. f. Phys. 38, 33, 1925, vorgenommen wird. 

2) Man beachte hierzu etwa den prinzipiellen Unterschied, welcher zwischen 
der klassischen und der Quantentheorie hinsichtlich der verschiedenen denkbaren 
(nicht: realisierbaren!) Bezugssysteme für die Beurteilung von Elementarvorgängen 
besteht. In der klassischen Theorie sind alle denkbaren Bezugssysteme materiell 
realisierbar und einander gleichwertig, in der (Juantentheorie grundsätzlich nur 
quantentheoretisch „erlaubte“ Bezugssysteme; die Auszeichnung eines beliebigen 
„ruhenden“ Beobachters, wie sie für die Behandlung prinzipiell freier Elektronen 
erforderlich ist, kann daher, wenn sie als quantentheoretisch zulässig betrachtet 
werden können soll, tatsächlich nur als ein Grenzfall angesehen werden. Hat man 
es hingegen mit einem aus mehreren (negativen und positiven) Elementarladungen 
bestehenden Gebilde zu tun, so wird durch dessen „stationäre“ (Quantenzustände 
eine unendliche Reihe von Bezugssystemen mitgegeben, deren quantentheoretische 
Legitimität bis auf den Einfluß vernachlässigter zwischenmolekularer Wechsel- 
wirkungen gesichert ist. 

3) A. Smekal, Naturwissensch. 11, 873, 1923; vgl. auch den Schlußabsatz 
bei W. Pauli, ZS. f. Phys. 18, 272, 1923; sowie die Behandlung des Spezialfalles 
der Abtrennung von Compton-Elektronen bei A. H. Compton, Phys. Rev. 24, 168, 
1924. — Eine halbklassische, korrespondenzmäßige Behandlung dieser Theorie 
haben H. A. Kramers und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 31, 681, 1925, durch- 
geführt und einige Ergänzungen angegeben. Der Grundgedanke dieser Korrespon- 
denzbetrachtungen stimmt im wesentlichen überein mit dem von mir angegebenen, 
ZS. f. Phys. 82, 241, 1925, Anm. 2 auf S. 241; er ist deswegen nur teilweise 
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der Grenzübergang zum Resonanzfall tatsächlich ausgeführt werden, was für 
die Möglichkeit einer quantentheoretischen Behandlung der Dispersion von 
entscheidender Bedeutung ist!). Die nähere Prüfung jenes Grenzüberganges 
gestattet bereits zu vermuten, was eine quantentheoretischeDeutung der im 
dispergierenden Medium veränderten Fortpflanzungsgeschwindigkeit der 
Strahlung?) zur Notwendigkeit zu machen scheint: daß eine konsequente 
Zerlegung des fremdartigen Compton-Debyeschen Elementarvorganges 
in einen absorptionsähnlichen und einen emissionsähnlichen Elementar- 
vorgang möglich ist unter Zwischenschaltung einer endlichen Zeitdauer 
von der Größenordnung einer reziproken Strahlungsfrequenz?), die einem 
Mittelwerte von Primär- und Streufrequenz entspricht‘). Dadurch, dab 
im Resonanzfalle entweder der emissionsähnliche oder der absorptions- 
ähnliche Elementarvorgang zugunsten des anderen unterbleibt bzw. ver- 
zögert wird, wobei letzterer dann einem mit „echter“ Absorption oder 
Emission verbundenen Übergang zwischen „stationären“ Quantenzuständen 
entspricht, ist die oben als wünschenswert »bezeichnete korrespondenz- 
mäßige Angleichung der Quantenvorgänge an die klassische Streuungs- 
theorie nun in erheblich weitgehenderer°) Art erzielt, als zufolge der 


befriedigend, weil er die Strahlung als „Welle“ postulieren muß, anstatt für sie 
im quantentheoretischen Teile der Betrachtung ein rein quantentheoretisches Bild 
benutzen zu können. 

1) Vgl. A.Smekal, l.c., ferner die darauf gegründete halbklassische Ab- 
leitung einer allgemeinen Dispersionsformel von H. A.Kramers, Nature 118,673,1924. 

2) K.F. Herzfeld, ZS. f. Phys. 28, 341, 1924. 

3) Vgl. meinen im Erscheinen begriffenen Enzyklopädieartikel (V 26) „Allge- 
meine Grundlagen der Quantenstatistik und Quantentheorie“, Nr. 21, oder A. Sme- 
kal, ZS. f. Phys. 82, 241, 1925. 

4) Diese Ergänzung zu der früheren Formulierung ist deswegen unerläßlich, 
weil der Differenzbetrag zwischen Primär- und Streufrequenz bei der „anomalen*“ 
Zerstreuung von der Größenordnung der Spektralfrequenzen der streuenden Atom- 
systeme ist, also von der gleichen Größenordnung sein kann wie die Primär- und 
die Streufrequenz. 

6) Wie man sieht, liegt der Fortschritt darin, daß das unbekannte quanten- 
theoretische Analogon zur klassischen „Welle“ nunmehr in gewissem Sinne elimi- 
niert erscheint, während die von Kramers-Heisenberg und mir verfolgte 
Korrespondenzidee (s. Anm. 3, S.83) mangels des ersteren auf die letztere nicht 
verzichten konnte. (Die Kramers-Heisenbergsche Behandlung schöpft die Be- 
rechtigung zur Benutzung der klassischen „Welle“ allerdings aus der Bohr- 
Kramers-Slaterschen strahlungstheoretischen Auffassung der Quantenvorgänge, 
steht aber der gleichen Inkonsequenz gegenüber, sobald die Unhaltbarkeit jener 
strahlungstheoretischen Auffassung zugegeben wird.) Dieser Umstand zeigt be- 
sonders deutlich, warum es vielleicht aussichtslos sein könnte, von einer Analyse 
der Beeinflussung freier Elektronen durch klassische Wellenfelder eine prinzipiell 
weitergehende korrespondenzmäßige Klärung des Streuungsproblems zu erhoffen. 
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bisherigen Auffassung). Da die der Strahlung nach der neuen Auffassung 
im Wege des absorptionsähnlichen Elementarganges entnommenen Energie- 
(und Impuls-) Beträge völlig willkürlich sind, kann sich das streuende 
Gebilde bis zu der durch den emissionsähnlichen Elementarvorgang be- 
wirkten Aussendung der Streustrahlung in keinem „stationären“ Zu- 
stande befinden, so daß die Einführung „metastationärer“ Atom- und 
Molekülzustände unausweichlich wird. 

Obwohl die Einführung von Zuständen, in welchen das Atomsystem 
beliebiger Energie- und Impulsbeträge fähig ist, der bisherigen Form der 
Quantentheorie widerspricht, läßt sie sich jener organisch anfügen, sobald 
man die Aussagen des Korrespondenzprinzips bis zu ihren letzten Kon- 
sequenzen verfolgt’). Wie Bohr in zunächst sehr unbestimmter Weise 
hervorgehoben hat, gelangt man auf Grund korrespondenzmäßiger Be- 
trachtungen zu einer Gültigkeitsgrenze der (bisherigen) Quantenpostulate, 
wenn die mittlere Lebensdauer eines Quantenzustandes von der gleichen 
Größenordnung wird wie die Periode einer der Partialschwingungen des 
betreffenden Bewegungszustandes?®), oder, was in manchen Fällen auf das 
gleiche hinauskommt, wie die reziproke Frequenz der bei Quantenüber- 
gängen zwischen benachbarten „stationären“ Zuständen emittierten Spek- 
tralstrahlung. Diese Aussage geht ersichtlich von der alleinigen Existenz 
diskreter „stationärer“ Quantenzustände aus. Man kann diese Beschrän- 
kung von vornherein aber auch fallen lassen und bloß die Voraussetzung 
zugrunde legen, daß man es mit einem Atomzustand zu tun hat, welcher 
im quantentheoretischen Sinne als strahlungsfähig angesehen 
werden darf. Dann findet man mittels der gleichen Überlegungen 
wiederum, daß mittlere Lebensdauer des Zustandes und Periodenlängen 
seiner Partialschwingungen voneinander nicht völlig unabhängig sein 
können: „große“ Lebensdauern verlangen notwendig „kurze“ Perioden- 
längen, „kleine“ Lebensdauern können allen möglichen Periodenlängen 
zugeordnet sein. Die Empirie, Experiment wie Theorie (Statistik) lehren, 


1) Aus ganz ähnlichen Gründen hatten W. Lenz und W. Pauli nach freund- 
licher brieflicher Mitteilung von Herrn W. Pauli zum Zeitpunkt des Erscheinens 
meiner letzten Mitteilung die angegebene Zerlegung des Compton-Debyeschen 
Elementarvorganges bereits ebenfalls in Erwägung gezogen, die Anwendung der 
Einsteinschen Energie—Impuls-Folgerungen aber mit Rücksicht auf deren Un- 
durchführbarkeit bei freien Elektronen zurückgestellt. 

2) Vgl. die darüber gemachten Andeutungen in meiner vorigen Mitteilung, 
ZS. f. Phys. 82, 241. 1925, Anm. 2 auf S. 243. 

83) N. Bohr, ZS. f. Phys. 18, 117, 1923, II. Kapitel, 88 3—5; s. ferner die 
wichtige Zusammenstellung von Anwendungen dieses Gedankens bei P. Ehren- 
fest und R. C. Tolman, Phys. Rev. 24, 287, 1924. 
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daß die Atom- und Molekülzustände „großer“ Lebensdauer „stationäre “ 
Quantenzustände sind; es folgt also, daß im quantentheoretischen Sinne 
strahlungsfähige Nichtquantenzustände oder „metastationäre“ Zustände 
korrespondenzmäßig widerspruchsfrei sind, wenn ihre mittleren Lebens- 
dauern entsprechend „gering“ sind. Aus denjenigen Fällen, welche für 
die hierzu notwendige statistische Analyse geeignete Vorbedingungen 
aufweisen, kann deduziert werden, daß die mittlere Lebensdauer der 
„metastationären“ Zustände mindestens tausendmal kleiner sein muß als 
jene der „stationären“ Quantenzustände (10-3sec), wenn die Annahme 
der ersteren innerhalb der gegenwärtigen Meßgenauigkeit vor Wider- 
sprüchen mit makroskopisch -thermischen Daten bewahrt bleiben soll. 
Diese Zahl wird befriedigenderweise durch die aus dem klassischen Streu- 
vorgang bzw. aus der Dispersion zu folgernde mittlere Lebensdauer von 
10-15sec der bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht auftretenden „meta- 
stationären“ Zustände noch ganz gewaltig unterboten. 

Was die Eigenschaften der „metastationären“ Zustände anbetrifft, 
so geht aus dem Vorangehenden bereits hervor, daß sie denjenigen der 
Bewegungszustände klassisch-elektrodynamisch strahlender Gebilde völlig 
unähnlich sein müssen, am meisten hingegen den durch Vernachlässigung 
der Ausstrahlung erhaltenen, von Quantenbedingungen jedoch unein- 
geschränkten „mechanischen“ Bewegungszuständen entsprechen dürften, 
soweit sich solche im Gebiete der Atomlehre bisher bewährt haben. 
Durch diese Erwägungen geleitet, wird die Einführung des allgemeinen 
Postulates nahegelegt, daß sich die „metastationären® Zustände von 
den „stationären“ Quantenzuständen überhaupt nur hinsichtlich ihrer 
teilweisen oder vollständigen Unabhängigkeit von besonderen Quanten- 
bedingungen und damit auch bezüglich ihrer mittleren Lebensdauer- 
größenordnung voneinander unterscheiden sollen; dieses Postulat wird 
für die neueingeführten Zustände demnach an Stelle des ersten, die Exi- 
stenz der „stationären“ Zustände betreffenden Postulates der Bohrschen 
Theorie zu treten haben. 

Die postulierte grundsätzliche Gleichwertigkeit „stationärer“ und 
„metastationärer“ Zustände läßt die oben bereits benutzte Anwendbarkeit 
des zweiten Bohrschen Postulates bzw. der allgemeineren Einstein- 
schen Impuls-Energie- Frequenzbedingungen auf „Übergänge“ zwischen 
„stationären“ und „metastationären“ Zuständen sowie zwischen „meta- 
stationären“ Zuständen untereinander als völlig konsequent erscheinen. 
In gleicher Weise kann man die Anwendbarkeit von Überlegungen er- 
schließen, welche dem (Gredankenkreis des Bohrschen Korrespondenz- 
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prinzips zugehören. So wird man etwa folgern, daß die „metastationären“ 
Zustände bei Ausführung eines der beiden Grenzübergänge !) 
limk—0 (Planck), limy —> 0 (Bohr) 

die beliebig dicht werdende Ausfüllung des Phasenraumes durch „statio- 
nire“ Quantenzustände „hoher“ Quantenzahlen zu einer stetigen Aus- 
füllung ergzänzen, wie sie den Annahmen der klassischen Theorien und 
der klassischen Statistik entspricht. Ebenso wird man die Wirksamkeit 
des Korrespondenzprinzips als „Auswahlprinzip“ auch hinsichtlich aller 
jener Übergangsmöglichkeiten der Atomsvsteme erwarten können, an 
welchen „metastationäre“* Zustände beteiligt sind; eine Prüfungsmöglich- 
keit hierfür kann allenfalls in bezug auf die Polarisationseigenschaften 
des zerstreuten Lichtes in seiner Abhängirkeit von der Natur der etwa 
durch äußere Felder geeignet orientierten Streuungszentren gesucht werden. 

In schroffem Gegensatz zu den „stationären“ Zustünden befinden 
sich die „metastationären“ Zustände jedoch hinsichtlich der Aussagen 
und Folgerungen des Ehrenfestschen Adiabatenprinzips: die außer- 
ordentlich geringfügige Lebensdauer der „metastationären“ Zustünde 
kann eine „unendlich langsame“ und „umkehrbare“ Beeinflussung durch 
Verschiebung äußerer Parameter nicht zulassen, da diese Zustände längst 
abreklungen sind, bevor die Parameterverschiebungen merklich werden 
können. Dieser Umstand ist von der magebendsten Bedeutung für die 
Unterscheidung der „metastationären* Zustände von „unscharfen“ „sta- 
tionären“ Zuständen, wie sie die natürliche Spektrallinienbreite zu be- 
stimmen scheinen und in makroskopischen oder molekularen Wechselfeldern 
auftreten: während letztere ein parameterinvariantes oder adiabatisch 
invariantes a priori- „Gewicht“ besitzen, kann dies für „metastationäre“ 
Zustände nicht zutreffen. Es scheint daher unmöglich zu sein, eine 
Unschärfe der „stationären“ (Juantenzustände grundsätzlich über den 
ganzen Phasenraum zu erstrecken und mit einem integralen, adia- 
batisch -invarıanten Gewicht auszustatten, wie dies Ehrenfest und 
Becker vorgeschlagen haben ?2). Da die normale Unschärfe der Spektral- 
linien nach Bohr von endlicher, korrespondenzmäßig begründeter Breite 
sein soll, erscheint ein derartig weitgespannter Ansatz ohnehin bis zu 
einem gewissen Grade überflüssig. Vom Standpunkt der „metastationären*“ 
Zustände aus wird es übrigens naheliegend sein, eine andere als die auf 


1) Vgl. dazu etwa Nr. 14 meines obenerwähnten Enzyklopädirartikels. 

2) P. Ehrenfest, Naturwissensch. 11, 543, 1923, Ende von $ 4; P. Ehren- 
fest und R. C. Tolman, Phys. Rev. 24, 287, 1924; R. Becker, ZS. f. Phys. 27, 
173, 1924, Gleichungen (4a). 
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Inhomogenitäten der Strahlungsemission gestützte Begründung für die 
Spektrallinienbreite zu suchen, da die Dauer eines Quantenüberganges 
jetzt noch als wesentlich kürzer (wenn nicht überhaupt als zeitlos) anzu- 
setzen sein wird als die mittlere Lebensdauer der „metastationären“ 
Zustände; eine Berücksichtigung der zwischenmolekularen Wechsel- 
wirkungen scheint in der Tat zu einer quantentheoretisch prinzipiell 
ununterschreitbaren Größenordnung für jene Wechselwirkungen zu führen, 
welche mit der Spektrallinienbreite in Verbindung gebracht werden kann. 
Wollte man die „metastationären“ Zustände dennoch als äußerste Un- 
schärfegrade „stationärer“ Zustände auffassen, so würde man zu der mit 
Rücksicht auf die klassische Dispersionstheorie interessanten Folgerung 
gelangen, daß die Aufnahme nicht-spektraler Strahlung durch ein Quanten- 
gebilde dessen „stationären“ Zustand für sehr kurze Zeiten beliebig weit- 
gehend zu „deformieren“ vermöchte, und daß aus jenem „deformierten“ 
„stationären“ Zustand direkte Übergänge in andere „nicht-deformierte* 
„stationäre“ Zustände möglich sein müßten. Mit Rücksicht auf das not- 
wendige Überschreiten einer Grenze für die adiabatische Invarianz der 
quantentheoretischen Festlegung und der Gewichte „stationärer“ Zu- 
stände bei abnehmenden Lebensdauern wird es aber auch in diesem Falle 
unzulässig sein, hinreichend „stark deformierte“ „stationäre“ Quanten- 
zustände mit adiabatisch invarıanten a priori-Gewichten auszustatten. 
Die vorstehende Diskussion der Bedeutungslosigkeit des Ehrenfest- 
schen Adiabatenprinzips für „metastationäre“ Zustände führt uns fast 
zwangsläufig zur Frage nach der statistischen Behandlung solcher 
Zustände. Natürlich ist von vornherein klar, daß die statistische Unter- 
scheidung der „metastationären® Zustände von den „stationären“, ab- 
gesehen von den quantentheoretisch nicht eingeschränkten Energiewerten 
der ersteren, durch Benutzung von Gewichtsgrößen erfolgen muß, trotzdem 
diese für die erstgenannten Zustände nicht adıiabatısch invariant gewählt 
werden können. Die Befürchtung, daß man dadurch zu einer Verletzung 
des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik gelangen könnte, erweist. 
sich jedoch als unbegründet; die in Betracht kommenden Entropiebeträüge 
können, um mich einer von Schottky geprägten Ausdrucksweise!) zu 
bedienen, als „technisch nicht auswertbar“ erkannt werden und sind daher 
für die experimentelle Gültigkeit des zweiten Hauptsatzes belanglos. — 
Die bereits mehrfach betonte grundsätzliche Gleichwertigkeit „meta- 
stationärer“ und „stationärer“ Zustände sowie die Anwendbarkeit der 


1) W. Schottky, Ann. d. Phys. 68, 481, 1922, S. 513—516. 
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Einsteinschen Impuls-Energie-Frequenzbedingungen auf alle möglichen, 
zwischen diesen Zuständen denkbaren Übergänge legen es nahe, die von 
Einstein für Übergänge zwischen „stationären“ Zuständen eingeführten 
bzw. aus dem Wärmegleichgewicht zwischen Strahlung und (Juanten- 
atomen ermittelten Übergangswahrscheinlichkeiten nunmehr auch auf die 
Teilnahme von „metastationären“ Zuständen an solchen Übergängen aus- 
zudehnen!). Daß diese Annahmen die Stationarität des Wärmegleich- 
gewichtes zwischen Strahlung und Quantengebilden jetzt auch noch für 
Strahlung solcher Frequenzen sicherstellen, welche durch jene (Juanten- 
gebilde zerstreut bzw. disperziert werden, bedarf daraufhin keiner 
näheren rechnerischen Erhärtung. Ein größeres Interesse hingegen 
dürfen jene Beziehungen für sich beanspruchen, welche diese Übergangs- 
wahrscheinlichkeiten nach Einstein untereinander verknüpfen. Wenn 
E, E» = E, + hv* und gp, 9» die Energie- und Gewichtswerte eines 
Atomsvstems in seinen beiden „stationären“ Quantenzuständen s, s* 


Dë, Bi (v*), BS (v*) (la) 


seine Einsteinschen Wahrscheinlichkeitskoeffizienten für spontane Aus- 


bedeuten und 


D .,. y. D Ai 
strahlung, negative und positive Einstrahlung beim Übergange s Z s*, 


so gilt nach Einstein 


9,- Bi (Di = g, JI, (v*) (2a) 
und AS, Däi Hau? 
Ee "E — o (3 a) 
P, (v*) c? 


Nun seien Emn = E, + hv, 9m der Energie- und Gewichtswert des Atom- 
systems in seinem „metastationüren“ Zustande m und 

Anw), Ba 0) BY (9) (1 b) 
seine analog zu (la) gebildeten Wahrscheinlichkeitskoeffizienten für den 
Übergang s Z m; dann gilt analog zu (2a) und (3a) auch 


9: By (ul = Im: It, (v) (2b) 
u. ALO) sar 
i =— e (3b) 
Bao) c’ 


Um die Größenordnung der Koeffizienten (la) und (1b) miteinander ver- 
gleichen zu können, wird man mit Berücksichtigung der Lebensdauer- 
Gröbenordnungen von s* und m für sichtbares Licht 


Ar (v) 108 

E Z=-- -o N - 

Ath 10% 

1) Siehe meine vorige Mitteilung, ZS. f. Phys. 82, 241, 1925. 


=10-7 (4) 
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ansetzen dürfen, was im allgemeinen einer oberen Grenze von & ent- 
spricht!) Wenn E, und Em bzw. v* und v nur wenig voneinander 
verschieden gewählt werden, sind die rechten Seiten von (3a) und (3b) 
von der gleichen Größenordnung, woraus nach (4) folgt, daß 
B„(w* ~N €. Ba 0). (5) 

Befindet sich das Atomsystem in einem „metastationären“ Zustand m, so 
ist die Wahrscheinlichkeit seiner Rückkehr in einen energieärmeren 
„Stationären“ Quantenzustand s demnach um einen Faktor von der 
Größenordnung 107 größer als jene des Überganges aus einem zu m 
benachbarten „stationären“ Zustand s* nach s. In Verbindung mit (2a) 
und (2b) folgt wegen gleicher Größenordnung der „Quantengewichte“ 
Os, Ge weiterhin 

e 9,- By Gi ~ Im D Gei: (6) 
wie man leicht einsieht, kann ohne Hinzunahme anderweitiger Erkennt- 
nisse nicht angegeben werden, in welcher Art das Auftreten des Faktors & 
die Größen g, und B?(v) beeinflußt. Da jedenfalls 


Im KIs 
sein muß, wird es naheliegen, für v ~ v* 

By (w) ~ BG (7) 
zu vermuten, was in Tat auch durch Korrespondenzbetrachtungen wahr- 
scheinlich gemacht werden kann. (ò) und (7) zusammengenommen be- 
deuten, daß die Wahrscheinlichkeit eines Atomsystems, unter dem Einfluß 
des Strahlungsfeldes aus einem „stationären“ in einen „metastationären‘* 
Zustand überzugehen, zwar mit der Wahrscheinlichkeit gewöhnlicher 
Quantenübergänge größenordnungsmäßig übereinstimmt, daß das System 
aus diesem Zustande aber um Größenordnungen schneller in einen be- 
liebigen „stationären“ Zustand zurückkehrt, als der normalen Häufigkeit 
gewöhnlicher Quantenübergänge entspricht. — Eine über diese erste Orien- 
tierung hinausgehende Untersuchung der Wahrscheinlichkeitsgrößen (1b) 
kann offensichtlich nur in engem Anschlusses an die klassische 
Dispersionstheorie vorgenommen werden und ist für eine rein quanten- 
theoretische Ableitung von Dispersionsformeln naturgemäß von der 
größten Bedeutung — eine Aufgabe, welcher gelegentlich in anderem 
Zusammenhange nähergetreten werden soll. 


1) Weil neben dem spontanen Übergang m — s auch noch ebensolche Über- 
gänge von m aus nach anderen energieärmeren, „stationären“ und „metastationären“ 
Zuständen möglich sein werden, und erst die Summation aller zugehörigen 
4-Koeffizienten dem Reziproken der mittleren Lebensdauer von m entspricht. 
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Für die Größenordnung des Verhältnisses der Gewichtsgrößen 
„metastationärer“ und „stationärer“ Zustände ergibt sich aus (4), (6) und (7) 
Im: Is — 1:3, (8) 
so daß unter normalen Zustandsbedingungen von den „metastationären“ 
Zuständen herrührende statistisch-thermische Beiträge nicht zu befürchten 
sind. Immerhin geht aber aus (X) hervor, daß sich im Gase stets eine 
nicht unerhebliche Menge von Atomen oder Molekülen in „metastationären* 
Zuständen befinden sollte, von welchen außer den gewöhnlichen Disper- 
sionserscheinungen unter Umständen auch noch andere, namentlich optische 
Effekte erwartet werden könnten. 

Die eingangs der vorliegenden Betrachtungen verfolgte Analogie 
zwischen den gewöhnlichen Strahlungsprozessen und solchen Stoßvor 
gängen, die mit Vereinigung oder Zerlegung von Atomsystemen verbunden 
sind, gibt dazu Veranlassung, auch strahlungslose Elementarvorgänge in 
Erwägung zu ziehen, welche das Auftreten „metastationärer“ Zustände 
zur Folge haben. Dies führt zu der Annahme, daß der Zusammenstoß 
molekularer Gebilde grundsätzlich unabhängig von dem zur Verfügung 
stehenden Energiebetrag der Relativbewegung aller Stoßteilnehmer zu 
einer strahlungslosen Vereinigung dieser Gebilde führen kann, in striktem 
Widerspruch zu den gewöhnlichen Folgerungen der (Juantentheorie. Da 
aus den statistischen Bedingungen für die Erhaltung des Wärmegleich- 
gewichtes gefolgert werden muß, daß die mittleren Lebensdauern der so 
erzeugten „metastationären*“ Zustände mit jenen der durch strahlungs- 
bedingte Elementarvorgänge hervorgebrachten „metastationären“ Zustände 
übereinstimmen müssen, so werden jene Zustände im allgemeinen längst 
wieder abgeklungen sein, bevor die „Dauer“ desjenigen Zusammenstoßes 
abgelaufen ist, welchem sie ihre Entstehung verdanken. Born und 
Franck, welche die Möglichkeit der Bildung solcher „Quasimolekeln* 
auf ganz anderer Grundlage unabhängig von strahlungstheoretischen 
Erwägungen gefolgert haben !), scheinen allerdings um mehrere Größen- 
ordnungen längere Lebensdauern solcher Zustände für möglich zu halten, 
was nach den vorangehenden Betrachtungen höchstens als Folge solcher 
Stoßvorgänge eintreten können sollte, deren Anfangsbedingungen jenen 
benachbart sind, welche zu einer strahlungslosen Bildung „echter“, in 
„stationären Zuständen befindlichen Molekülen führen würden. Wie 
bereits angedeutet, muß die geringe Lebensdauer der „metastationären“ 
Zustände zur Folge haben, daß ihre Entstehung und Zerstörung durch 


1) M. Born und J. Franck, Le 
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strahlungslose Elementarprozesse der Beobachtung völlig entzogen bleibt; 
eine Möglichkeit, sie dennoch experimentell verfolgbar zu machen, liegt 
aber vor, wenn es gelingt, geeignete makroskopisch-stationäre Nicht- 
gleichgewichtszustände aufzufinden, bei welchen entweder die Bildung 
oder die Rückbildung solcher Zustände durch strahlungsbedingte Elementar- 
vorgänge bewerkstelligt wird. Die erstere Möglichkeit würde einer 
katalytischen Beschleunigung von Dissoziationsvorgängen durch Be- 
straklung mit spektral indifferentem Lichte entsprechen. Die zweite, 
auch von Born und Franck diskutierte Möglichkeit hingegen läßt eine 
Beschleunigung der Molekülbildung unter Emission kontinuierlicher 
Strahlung voraussehen, deren spektrale Intensitätsverteilung außer von 
der Temperatur auch von den Dispersionseigenschaften der neugebildeten 
Moleküle abhängig sein sollte. 

Die im vorangehenden zur Diskussion gestellte Ergänzung der 
Bohrschen Quantenpostulate durch Einführung „metastationärer“ Atom- 
und Molekülzustände liefert eine ganz bestimmte Vorstellung von der 
von Bohr für den Fall unbegrenzt abnehmender Lebensdauern gefolgerten 
„Gültigkeitsgrenze der Quantenpostulate“ ; es zeigt sich, daß eine solche 
im wesentlichen auf das erste Bohrsche Postulat und die Festlegung der 
Quantenzustände mittels der Quantenbedingungen beschränkt zu sein 
scheint, zumindest soweit der eigentliche Geltungsbereich der klassischen 
Elektrodynamik ausgeschlossen bleibt!), Was eine genauere dynamische 
Kennzeichnung der „metastationären“ Zustände anbetrifft, so kann sie 
in ihrer Abhängigkeit von Freqnenz und Polarisation der zur Zerstreuung 
gelangenden Strahlung allerdings erst von einer eingehenden Unter- 
suchung des Dispersionsproblems erwartet werden. Die vorgeschlagene 
Erweiterung der quantentheoretischen Grundlagen dürfte aber trotzdem 
bereits jetzt dazu geeignet sein, der Frage nach der Unterscheidung 
„unscharfer stationärer“ und „metastationärer“ Zustände an gewissen 
konkreten Problemen Interesse zu verleihen: bei der Einstellung der 
Atome iminhomogenen Magnetfelde des Stern-Gerlachschen Experiments, 
bei einer von den Bohr-Kramers-Slaterschen Vorstellungen unab- 
hänsigen Deutung des Wood-Ellett-Eiffektes, bei dem Versuch einer 


1) Allerdings scheint es mir, als würde die Gültigkeit des zweiten Bohr- 
schen Postulates bzw. der Einsteinschen Impuls-Energie-Frequenzbedinsungen 
auch in diesem Gebiete ohne Gefahr eines Widerspruches mit experimentellen Tat- 
sachen beibehalten werden dürfen. Die Unsicherheiten bezüglich des statistischen 
Zusammenwirkens sehr zahlreicher Atomsysteme zu einem makroskopischen quasi- 
klassisch-elektrodynamischen Gebilde lassen es aber einstweilen ratsam erscheinen, 
diesem Grenzgebiete eine gewisse Sonderstellung vorzubehalten. 
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prinzipiell befriedigenden Abgrenzung der molekularen Einheiten g 
über den zwischenmolekularen Wechselwirkungen. 
Die vorstehenden Betrachtungen stellen einen Versuch dar zu 


Renaissance der sogenannten zweiten Planckschen (Juantentheorie_ 
einer Art, wie sie Planck selbst gelegentlich für möglich und note: 


bezeichnet hat !). Nach der dargelegten Auffassung scheint jeder 

bare Zustand eines Atomsystems auf Grund von Zufallsgesetzen 

sierungsfähig zu sein, wenn auch mit höchst unterschiedlicher Lebens 
Tiers, 9. August 1925. 


1) M. Planck, Naturwissensch. 11, 535, 1923; Ende des vorletzten At 
auf S. 537. 
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Über den elektrischen Kontakt zwischen glühender und 
kalter Elektrode im Vakuum. 


Von Hermann Rohmann in Hann.-Münden. 


Mit sieben Abbildungen. (Eingegangen am 19. August 1925.) 


Positive Aufladung einer hellglühenden Platinelektrode, die im Hochvakuum 
einer kalten Elektrode gegenübersteht, bewirkt Elektrizitätsübergang, wenn die 
elektrische Feldstärke zwischen den Elektroden einen kritischen Wert von der 
Größenordnung 100000 Voltem überschreitet. Negative Aufladung der Glüh- 
elektrode führt bei derselben kritischen Feldstärke keine Vergrößerung des 
negativen Emissionsstroms herbei. Die kritische Feldstärke nimmt mit sinkender 
Temperatur zu. Die Klemmspannung der positiven Entladung ist unabhängig 
von der Stromstärke. 


Vor einiger Zeit habe ich gezeigt!), daß der Elektrizitätsübergang 
zwischen Metallelektroden mit kleinem Abstand (bei Zimmertemperatur) 
in hohem Vakuum einige bemerkenswerte Eigentümlichkeiten aufweist. 
Insbesondere ergab sich bei konstantem Elektrodenabstand die Klemm- 
spannung zwischen den Elektroden als in weiten Grenzen unabhängig 
von der Stromstärke. Die Annahme, daß bei dem zugehörigen kritischen 
Wert der Feldstärke Elektrizitätsträger aus dem einen oder aus beiden 
Elektrodenmetallen losgerissen werden, gibt ein befriedigendes Bild von 
dem Mechanismus der Entladung. Ich fand weiter, daß die kritischen 
Feldstärken sich im Laufe der Untersuchungen änderten und daß eine 
von Herrn G. Hoffmann beobachtete Unipolarität beim Elektrizitäts- 
übergang zwischen verschiedenen Metallen nicht konstatierbar war. 

Herr G. Hoffmann hat geglaubt, gegen meine Arbeit Verwahrung 
einlegen zu müssen?). Ich finde in seinen Ausführungen aber nichts, 
was gegen die Richtigkeit und Neuheit meiner Beobachtungen sprechen 
könnte. Dagegen scheint mir die von Herrn G. Hoffmann vermutete 
Erklärung der von mir beobachteten Entladungserscheinung als „Kugel- 
tanz des Entladungsstaubes“ aus objektiven Gründen unzulässig zu sein. 
Wenn der Kugeltanz von einer gegebenen und sich nicht vermehrenden 
Anzahl von Entladungsstaubteilchen ausgeführt werden soll, so würde 
das offenbar einen anderen Zusammenhang zwischen Klemmspannung und 
Stromstärke erfordern, als er wirklich beobachtet wurde. Umgekehrt 
würde das dauernde Losreißen größerer Teilchen aus den Elektroden bei 
den relativ großen Stromstärken selbst einer ganz rohen Beobachtung 


1) An. f. Phys. 81, 311, 1925. 
2) Ebenda, S. 882, 1925. 
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nicht haben entgehen können. Nun habe ich aber auf die Unversehrtheit 
meiner Elektrodenflächen nicht nur aus mikroskopischer Besichtigung 
geschlossen. Ich habe vielmehr als Kriterien verwandt die Konstanz der 
Berührung und die der „Dicke der Mikrophonschicht“. Beides wurde 
beobachtet mit einem Mikrometer, das an Empfindlichkeit jeder Art der 
optischen Beurteilung von Oberflächenschichten mindestens gleichkommt. 

Im übrigen läßt es Herr Hoffmann ganz im unklaren, was er unter 
Entladungsstaub eigentlich verstanden haben möchte. Die von ihm als 
Beleg angeführten Versuche von A. Szekely über das Verschmoren von 


Fig. la. Fig. 1b. 


Eisenkontakten und die leichte Wahrnehimbarkeit seines Staubes lassen 
befürchten, daß er dabei an eine recht grobe Erscheinung denkt. Ich 
habe in meiner früheren Arbeit angeführt, daß solcher Entladungsstaub 
allerdings herstellbar ist, daß er aber mit den von mir als neu bezeichneten 
Erscheinungen nichts zu tun hat. Weiter habe ich selbst angeführt, 
daß der von mir beobachtete Elektrizitätsübergang nicht notwendigerweise 
ein Übergang von Elektronen sein muß. Atome und Anodenstrahl- 
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teilchen würde man aber doch wohl nur scherzweise als Entladungsstaub 
bezeichnen. 

Im folgenden möchte ich einige neue, vorerst noch qualitative 
Ergebnisse mitteilen, die an meine früheren anschließen und die mir einen 
Weg zur Aufklärung wenigstens anzudeuten scheinen. 

Ich habe mir dazu ein Torsionsmikrometer so gebaut, daß ich damit 
im Vakuum den Elektrizitätsübergang zwischen einer glühenden und 
einer kalten Elektrode bei kleinen, einstellbaren Abständen verfolgen 
konnte. Die Hauptschwierigkeiten ergaben sich dabei aus den Wärme- 
ausdehnungen, die beim Erhitzen der einen Elektrode auftreten und die 
es notwendig machen, dem Mikrometer entweder einen großen MeBbereich 
zu geben oder den Apparat mit einer Grobeinstellung zu versehen, die 
nach Herstellung des Vakuums noch bestätigt werden kann. Nach mehr- 
fachem Probieren kam ich mit der in Fig. la und 1b dargestellten Anordnung 
zum Ziel. 

Die Figuren stellen die beiden Teile « und b des Apparats dar, die 
mit dem Konusschliff Sineinanderpassen. Der Teil a wird in b festgehalten 
durch drei Druckschrauben in b, die gegen eine flache Kegelfläche von a 
drücken. Der Konus S des Teils a ist durchbohrt. Die Bohrung ist 
oben konusförmig erweitert. In diese Erweiterung ist eingeschliffen ein 
zweiter, kleinerer Konus, der mit einem Hebel H versehen ist. In den 
kleinen Konus ist das obere Ende einer 4 mm dicken Messingstange 7 
eingespannt. Auf diese Stange ist in etwa 12 cm Entfernung von der 
Einspannstelle ein Neusilberröhrchen von 5 mm lichter Weite und 5,6 mm 
äußerem Durchmesser aufgelötet. Das obere Ende dieses Röhrchens ist 
in die Bohrung des Konus S eingelötet. 

Der Hebel H kann gedreht werden durch eine Mikrometerschraube 
und eine Gegenfeder, die auf einem Ansatzstück von S angebracht sind. 
Die Drehung des Hebels ergibt eine entsprechend ver- 
kleinerte Drehung des aus dem Röhrchen hervorragenden 
Teils des Messingstabes. Eine Elektrode, die auf diesem 
H Teil der Stange befestigt wird, beschreibt den ent- 
WW L sprechenden Kreisbogen. Das Übersetzungsverhältnis der 


linearen Bewegungen von Hebelende und Elektrode kann 


FISEN 
beträchtlich verkleinert werden dadurch, daß das untere 


Ende der Messingstange im Teil b des Apparats festge- 
klemmt wird. Dazu ist der Messingzylinder C von Teil b, 
der oben den Hohlkonus S enthält, an seinem unteren Ende mit einem 
Messingstück L versehen, das in Fig. 2 perspektivisch dargestellt ist. 


Fig. 2. 
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In dem Stücke Z kann die Messingstange durch die Schraube K befestigt 
werden. 

Auf den ebenen Seitenflächen des Stückes L wird die kalte Elektrode 
Ex. durch Bernstein isoliert, aufgeschraubt. Diese Elektrode ist aus- 
geführt, wie Fig. 3 meiner früheren Arbeit darstellt. Die Fassung, 
mit der sie an L angeschraubt wird, erlaubt eine Einjustierung der Be- 
rührungsfläche. 

Die heizbare Elektrode E wird auf den Messingstab aufgeklemmt. 
Sie ist in der nebenstehenden Fig. 3 in Grund und Aufriß wiedergegeben. 
Der erhitzte Teil war bei meinen Versuchen ein Draht 
von 0.04 mm Durchmesser, der als flacher Bogen von etwa 
5 mm Länge in Klemmteile eingespannt wurde, die von- 
einander durch (ilimmer isoliert waren. Das eine Ende 
des dünnen Drahtes ist durch die Fassung in metallischer 
Verbindung mit der Torsionsstange. Der Draht wurde 
elektrisch geheizt durch eine Akkumulatorenbatterie von 
4Volt mit entsprechendem Vorschaltwiderstand. 

Auf den Messingzylinder C von Teil b ist eine durch 
Schliff zu öffnende Vakuumkammer aufgelötet, durch deren 
Wand die mit Bernstein isolierten Stromzuführungen sowie | 
der Anschluß zur Pumpe hindurchgelhen. Ein Fenster er- Fig. 3. 
möglicht die Beobachtung des Glühfadens. 

Die Empfindlichkeit des Torsionsmikrometers bestimmte ich durch 
Ankleben eines Spiegels an das Messingstück der heizbaren Elektrode 
und durch direkte Messung des Drehungswinkels bei Verstellung der 
Mikrometerschraube mit Skale und Fernrohr. Die Messung ergab für 
die lineare Verschiebung, die der H mm von der Drehachse entfernte 
(‚lühfaden bei einer Drehung der Mikrometerschraube um einen Skalenteil 
erfährt, — 2,8. 10-* mm bei nicht geklemmtem Ende des Torsionsstabes. 
Mit dieser Empfindlichkeit wurde der Apparat bei den folgenden Versuchen 
benutzt. Zehntel der Skalenteile der Mikrometerschraube sind sicher 
einstellbar; der tote Gang ist etwa von gleicher Größe. Wird das untere 
Ende des Messingstabes geklemmt, so wächst die Empfindlichkeit des 
Mikrometers erheblich, sie ist dann abhängig von der Entfernung des 
Elektrodenstücks von der Klemmstelle. Die dreißigfache Empfindlichkeit 
wie oben ist noch benutzbar. (Die Bestimmung des Drehungswinkels 
bzw. der Mikrometerübersetzung mit Spiegel und Skale ist übrigens 
ohne Schwierigkeit anwendbar auch auf die früher von mir benutzten 
Mikrometer mit Empfindlichkeiten von 1076mm. Sie hat die aus den 
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Apparatdimensionen berechneten Werte bestätigt, wie es desgleichen 
vorher ausgeführte Messungen mit Hilfe von Interferenzstreifen taten.) 
Der Stromübergang zwischen den Elektroden wurde in der Schaltung 

von Fig. 4 beobachtet. Der isoliert aufgestellte Mikrometerapparat wurde 
dabei samt heizbarer Elektrode und Heizbatterie durch eine Hochspannungs- 
akkumulatorenbatterie auf Spannungen bis 80 Volt gebracht. Die kalte 
Elektrode, die samt ıhrer 

En Ek Zuleitungdurch Bernstein 

isoliert war, wurde durch 
einen Amylalkohol-Jod- 


a cadmium - Widerstand R 
U von etwa 4. 10° Ohm ge- 
ke erdet und war weiter 
1 mit dem Goldblatt eines 


— Wilsonschen Kippelek- 

Fig. 4. trometers verbunden. Ein 

Skalenteil dieses Elektro- 

meters entsprach etwa 1,0 Volt und gibt also einen Strom von 0,25. 10-9 Amp. 

an. Ein Schlüssel ermöglichte die Unterbrechung der Erdung durch R. 

Das Elektrometer mit nicht berührender Elektrode usw. hielt dann seine 
Ladung gut. 

Bei meinen Versuchen bestanden beide Elektroden zunächst aus 
Platin. Die kalte Elektrode war ein Platinblech, das auf Messing glatt 
anliegend aufgelötet und gut poliert war. Die Kontakteinstellung mit 
frisch eingesetztem, nicht geheiztem Glühdraht ist in Luft von Atmosphären- 
druck und auch im Vakuum der Quecksilberdampfpumpe recht unsicher 
Auch mit kleinen Spannungen gelingt es nur zufällig, Mittelwerte des 
Stromes einzustellen, wie es wegen der geringen Empfindlichkeit des 
Mikrometers und wegen der elastischen Drahtelektrode zu erwarten. 
Beim Losdrehen des eingetretenen Kontaktes tritt Kleben ein, das einen 
sehr großen toten Gang des Mikrometers vortäuscht (der aber, wie 
Versuche mit starren Elektroden zeigten, nicht vorhanden war). 

Wenn die (rlühelektrode erhitzt wird, so dehnt sich zunächst der 
Bogen des Fadens stark aus und die Einstellung auf beginnende Berührung 
ändert sich entsprechend. Für helle Gelbglut betrug die Verschiebung 
etwa 700 Skalenteile, die im Meßbereich des Instruments verfügbar waren. 
Gegebenenfalls wurde eine Grobverstellung durch Drehen des Apparate- 
teils a in b notwendig. Bei hohen Temperaturen wurden nun, wie unten 
behandelt, Mittelwerte des Kontaktstroms einstellbar. Damit ergab sieh 
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eine Kontrolle für die Konstanz der Gestalt des Glühfadens. Bei 
gleichem Heizstrom reproduzierten sich die Mikrometereinstellungen auf 
Strombeginn usw. unerwartet gut (auf etwa 103mm) auch nach inniger 
Berührung von heißer und kalter Elektrode. Es ist bemerkenswert, daß 
nach der ersten starken Änderung der Berührungseinstellung beim Erhitzen, 
die in einigen 30 Sekunden vor sich ging, die nachfolgende langsame 
Wanderung der Einstellung nur sehr gering war und wenig Einfluß auf 
die Messungen hatte. 

Wir betrachten nun das Verhalten des Apparats mit einem frisch 
eingesetzten, auf helle Glut gebrachten Glühdraht. Die Mikrometer- 
schraube sei so eingestellt, 
daß sicher ein größerer Ab- 
stand von etwa 1/,, mm 
zwischen den Elektroden vor- 
handen ist. Wird eine 
Spannung von 80 Volt an 
die (rlühelektrode angelegt, 
so erhält man einen Elektro- 
meterausschlag sowohl für 
positive,wiefürnegative Auf- 
ladung. Der Ausschlag bei 


positiver Aufladung nimmt 


nach kurzem Glühen ab und i Miom Aan = 
verschwindet nach einigen -5|- 

10 bis 20 Minuten. Der Aus- 

schlag für die negative Emis- ` 201: ne Sta ` j 
sion nimmt zu und erreicht Fig. 5. Heizspannung 46. 


einen konstanten Wert. 

Wird nun der Elektrodenabstand verringert, so wird bei positiver 
Spannung des Glühfadens eine Entfernung erreicht, bei der am Elektro- 
meter ein zeitlich nicht mehr veränderlicher Ausschlag entsteht, der mit 
verringerter Entfernung allmählich anwächst. Für negative Spannung 
bleibt in dem ganzen Bereich der ursprüngliche Ausschlag merklich unver- 
ändert, bis er schließlich bei weiter getriebener Annäherung meist plötz- 
lich ansteigt und metallischen Schluß des Kontaktes anzeigt. Die Ein- 
stellung des Mikrometers auf diesen innigen Kontakt ist unsicher. 

Als Beispiel führe ich in den Fig. 5 bis 7 drei typische Aufnahmen 
an, bei denen £ 78 Volt Spannung des Glühfadens benutzt wurde und bei 
denen die Temperaturen des Fadens sukzessive niedriger gewählt wurden. 
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In derzeitiger Ermangelung eines Instruments zur direkten Messung 
wurden die Fadentemperaturen charakterisiert durch die in willkürlichen 
Einheiten gemessene Klemmspannung des Heizstroms am Glühfaden. Bei 
der Aufnahme von Fig. 5 war die Heizspannung — 46, der Faden glühte 
ziemlich weiß, bei Fig. 6 war die Heizspannung —= 41 entsprechend 
Gelbglut, bei Fig. 7 war mit der Heizspannung 20 auf beginnende Rot- 
glut eingestellt. Die Abszissen der Figuren geben die Skalenteile der 
Mikrometerschraube an, wachsend im Sinne abnehmender Elektroden- 
entfernung und gerechnet von einem jeweils willkürlich angenommenen 
Nullpunkt aus. Das unsymmetrische Verhalten des Elektrizitäts- 
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Fig. 6. Heizspannung 41. 


überganges bei den höheren Temperaturen tritt deutlich zutage. Das 
nicht eingetragene, plötzliche Anwachsen des negativen Stroms erfolgt 
bei den Fig. 5 und 6 bei der Abszisse 25 bis 35. Bei Fig. 7 steigt der 
negative Strom sehr bald nach dem Einsetzen des positiven merklich an. 
Der Anstieg des positiven Stromes ist deutlich steiler als bei den höheren 
Temperaturen. Bei kaltem Glühfaden erhält man symmetrische Kurven, 
soweit man aus den unsicher werdenden Einstellungen schließen kann. 


Der glühende Platindraht ändert erst bei derjenigen Einstellung, bei 
der der positive Strom einsetzt, seine Helligkeit. Eine besondere Ab- 
kühlung des eigentlichen Berührungspunktes ist mit bloßem Auge nicht 
konstatierbar. Die Stromrichtung ist ohne Einfluß auf die Helligkeit. 

Wenn man bei der Heizspannung 46 oder 41 die Erduug der kalten 
Elektrode durch den Widerstand R unterbricht, so bleibt der jeweilige 
Ausschlag des Elektrometers konstant oder vergrößert sich nur um 
einen relativ geringen Bruchteil, falls positive Spannung an die Glüh- 
elektrode angelegt ist. Bei negativer Spannung dagegen läuft das Elektro- 
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meter bei der Unterbrechung der Erdung sofort über die Skale (auf die 
nicht beobachtbare Batteriespannung). Für Heizspannung 20 ist die 
Ausschlagsvergrößerung bei positiver Spannung beträchtlicher; bei kaltem 
Glühfaden geht das Goldblatt bei Unterbrechung der Erdung sofort über 
die Skale, wenn vorher ein kleiner Ausschlag vorhanden war. 

Die Entladung vom positiven glühenden Draht hat also wieder die 
Eigenschaft, daß die Klemmspannung der Entladung von der Stromstärke 
unabhängig ist. Für die kritische Feldstärke ergeben sich aus der 
Neigung der Kurve von Fig. 5 bzw. aus der Einstellung auf innige 
Berührung Werte zwischen 40000 und 200000 Volt/cm. 

Es erscheint naheliegend, anzunehmen, daß die beschriebene Entladung 
bei positivem Glühdraht bewirkt wird durch positive Träger, die von der 
heißen Elektrode ausgehen. Negative, durch 
Licht ausgelöste Träger, die von der kalten 
Elektrode ausgehen, müßten auch bei großen 
Elektrodenabständen Stromübergang hervor- 
rufen. Thermoelektromotorische Kräfte oder 
Polarisation des Kontaktes konnte ich bei Ab- 
schalten der Hochspannungsbatterie nicht auf- 
finden. Es ergibt sich also die merkwürdige 


£lektrometerausschlag 


Folgerung, daß hohe Feldstärken aus glühen- 
dem Platin zwar positive, aber nicht negative 


Träger loslösen. Ein solches Verhalten würde 
der Tatsache entsprechen, daß die Metalle posi- Fig.7. Heizspannung 20. 
tive Ionen in Lösung senden. 

Die kalte Platinelektrode erweist sich nach längeren Versuchen als 
überzogen mit einer Schicht, die Farben aufweist. Sichtlich als Projektion 
des Glühfadens ist ein scharfer, feiner brauner Strich vorhanden, der von 
langgestreckten farbigen Ellipsen umgeben ist. Die Form der Abscheidung 
und die scharfe Begrenzung des braunen Striches deutet darauf hin, daß die 
beschlagenden Teilchen vom Glühdraht nicht gleichmäßig nach allen 
Richtungen ausgehen, sondern daß sie vielmehr von der kalten Elektrode 
angezogen werden. Ich habe bisher nicht entscheiden können, ob der 
Beschlag verschiedenes Aussehen annimmt, wenn nur eine bestimmte 
Aufladung des Glühdrahts verwandt wird. 

Die beschriebenen Erscheinungen wurden im Hochvakuum der 
Quecksilberdampfpumpe beobachtet, bei dem ein angeschaltetes Geisslerrohr 
keine Entladung mehr durchließ. Wurde eine Luft- oder Wasserstoff- 
atmosphäre von etwa !/,, mm Druck eingeführt, so ergaben sich statt der 
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Fig. 5 und 6 Kurven, bei denen positiver und negativer Strom etwa bei 
der gleichen Mikrometereinstellung zu wachsen begannen. 

Örientierende Versuche mit anderen Metallen als Platin zeigten, dab 
‚bei einer kalten Messingelektrode die Erscheinungen unverändert bleiben 
und daß glühender Golddraht die positive Emission ähnlich wie Platin 
gibt, nicht aber oder jedenfalls nur undeutlich Wolframdraht selbst von 
höherer Temperatur. 

Zur Ausführung der vorliegenden Arbeit habe ich Materialien benutzt, 
die aus früher bewilligten Mitteln des Elektrophysikausschusses der Not- 
gemeinschaft beschafft waren. 

Hann.-Münden, Phys. Institut d. Forstl. Hochschule, 17. Aug. 1925: 
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Über zwei neue Monochromatoren mit Vorzerleger 
(Doppelmonochromatoren) für das sichtbare und das 
U.-V.-Gebiet. 


Von Carl Leiss in Berlin-Steglitz. 
Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 20. August 1925.) 


Es werden zwei Monochromatoren — der eine für das sichtbare, der andere 
für das U.-V.-Gebiet bestimmt — beschrieben, die zur Erzielung höchster spektraler 
Reinheit aus „Vorzerleger* und „Hauptzerleger“ bestehen. Bei dem für das 
U.-V.-Gebiet bestimmten fokussieren sich alle vier (Quarzobjektive gleichzeitigund auto- 
matisch mit der Einstellung des Dispersionssystems auf eine bestimmte Wellenlänge. 


In dieser Zeitschrift!) habe ich einen Monochromator bzw. Spektro- 
graphen mit gekreuzten Quarzprismen beschrieben, der besonders zur 
Untersuchung des ultravioletten Endes des Sonnenspektrums dienen soll, 
wobei es von besonderer Wichtigkeit ist, dafür zu sorgen, daß möglichst 
wenig falsches Licht in den Austrittsspalt oder auf die photographische 
Platte gelangt. In bezug auf Lichtstärke steht ein solcher Apparat mit 
gekreuzten Prismen den Apparaten mit parallel stehenden Prismen nach. 
Für den Gebrauch im Laboratorium wird man deshalb letzteren den Vor- 
zug geben. 

L Doppelmonochromator für das sichtbare Gebiet. Für 


Monochromatoren, die im sichtbaren Gebiet gebraucht werden, verwendet 


man meist — da ja die Spaltrohre feststehen müssen — Prismen mit 
konstanter Ablenkung von 90°. Schon bei Objektivöffnungen von 


30 mm bekommen aber diese Prismen riesige Dimensionen. Da nun für 
solche Apparate als Glas nur das stark gelb gefärbte Flintglas in Frage 
kommt, so ist in soleh riesigen Prismen der Lichtverlust durch Absorption 
ein empfindlicher. Man kann deshalb nicht gut bei den Prismen mit 
konstanter Ablenkung über Objektive mit mehr als 30 mm Öffnung hinaus- 
gehen. Für lichtstarke Monochromatoren kämen also Objektive mit 
höchstens 15 cm Brennweite (1:5) in Frage. Monochromatoren, die aber 
eine möglichst hohe spektrale Reinheit liefern, sollten auch wegen der 
erwünschten größeren Ausdehnung des Spektrums Objektive mit längerer 
Brennweite haben. 

PC van Cittert hat in der Rev. d’ Opt. 2, 57, 1923 einen 


Doppelmonochromator vorgeschlagen, der die Verwendung gewöhnlicher 


1) ZS. f. Phys. 31, 488—495, 1925, Nr. 78. 
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60°-Prismen gestattet, bei dem man also Objektive mit beliebigem 
Öffnungsverhältnis bei langer Brennweite anwenden kann. 

Das Prinzip dieses Monochromators veranschaulicht die Fig. 1. P 
und P, sind die beiden Prismen der beiden völlig gleichen Monochroma- 
toren. Sp, ist der Primärspalt, Spa ist der Sekundärspalt des 1. Mono- 
chromators (Vorzerleger) und gleichzeitig der Primärspalt des 2. Mono- 
chromators (Hauptzerleger) und Sp, der letzte Sekundärspalt. O0, Oy O, 
und O, sind die Objektive. Der Spalt Sp, ist in seiner Ebene meßbar 
verschiebbar. — In der Ebene von Sp}, liegt das vom Prisma P, ent- 
worfene Spektrum, das, wenn der Spalt Spy nicht vorhanden wäre, in 
Sp, wieder zu einem Spaltbild vereinigt würde. Schneidet man indes 
mittels des verschiebbaren Spaltes Sp, eine bestimmte Farbe des Spek- 
trums heraus, so wird nur dieses auf Sp, fallen; das durch Sp,, noch 
hindurchgelassene diffuse Licht von anderer Wellenlänge wie der ge- 


Monochromator mit Vorzerleger nach P. C. van Cittert (schematische Anordnung). 


wünschten wird rechts und links auf die Spaltbacken von Sp, fallen. — 
Wenn nach van Cittert jeder der beiden Monochromatoren a/100 diffuses 
Licht durchläßt, so geben beide Apparate nur a?/ 10 000. 

Damit bei der Divergenz der verschiedenen Strahlen zwischen O, 
und O, nicht ein Teil des durch O, tretenden Lichtes durch O, geht, 
hat beiderseits des Spaltes Sp,, van Cittert noch zwei Linsen Z, und 
L, vorgeschlagen, deren Brennweite so gewählt ist, daß ein Bild der 
Linse von O, auf O, entworfen wird. 

Fig. 2 zeigt eine perspektivische Ansicht des Apparates, wobei die 
Lichtschutzkappe, die über den ganzen Apparat gesetzt und festgeklemmt 
werden kann, abgenommen ist. O, und O, sitzen mit ihren zugehörigen 
Spalten Sp, und Sp, in Röhren, die auf der Grundplatte befestigt sind. 
Zwischen O, und O, sind zur Vermeidung störender Reflexe keine Rohre 
mehr vorhanden. Die beiden Prismen P, und P, sind um je eine Achse 


drehbar und von unten festklemmbar. Der Spalt Sp, , ist senkrecht zur 
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optischen Achse der Objektive O, und O, durch eine Schraube mit Spiral- 
nuttrommel 7 auf einem Schlitten verschiebbar. Die Spiralnuttrommel hat 
neun in je 100 Teile‘ — beziffert von O bis 900 — geteilte Spiralen, 
mit Hilfe derer man sich zur Umwertung der 'Trommelablesungen in 
Wellenlängen eine Eichkurve aufstellen kann. 

Die Justierung des Apparates oder seine Nachprüfung ist ein- 
fach. Man beleuchtet den Spalt Sp, mit Na-Licht (oder Röhren- und 
Funkenlicht), löst unten die Klemmschraube für die Drehachse von P, und 
beobachtet mit einer beigegebenen Lupe den Spalt Sp, , auf der Seite des 
austretenden Lichtes. Man löst nun auch ein wenig die Befestigungs- 
schrauben des Kollimators Sp,/O,, dreht das Prisma P,, bis irgend eine 
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Fig. 2. Monochromator mit Vorzerleger nach P. C. van Cittert für das sicht- 
bare Gebiet (perspektivische Ansicht, Lichtschutzkappe abgenommen). 
bestimmte Linie, z.B. die Na-Linie, genau im enggestellten Spalt Spy); 
im Minimum der Ablenkung steht. Sobald dies der Fall, werden alle 
Schrauben festgezogen und nochmals kontrolliert. Sodann beleuchtet man 
den Spalt Sp, mit Hilfe eines am Spalt angebrachten einschaltbaren 
total reflektierenden Prismas wieder mit Na-Licht, löst die Schraube an 
der Achse des Prismas P, sowie die Schrauben des Kollimators O,/Sp, 
und verfährt genau wie zuvor; die Na-Linie muß dann ebenfalls wieder 

im Minimum der Ablenkung in der Mitte des Spaltes Sp, stehen. 
Jede durch den seitwärts verschiebbaren Spalt Sp,,, herausgegriffene 
Farbe wird auch im Spalt erscheinen und beim Austritt aus Sp, immer 


die gleiche Richtung haben. 
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Die Spalte des Apparates sind symmetrisch und mit Teiltrommel 
versehen, deren Intervalle 0,04mm angeben. Bei Sp, ragt die Meß- 
schraube oben aus dem Lichtschutzgehäuse heraus, während die beiden 
anderen Spalte außerhalb des Gehäuses liegen. 

II. Doppelmonochromator für das U.-V.-Gebiet. Bei U.-V.- 
Monochromatoren wendet man allgemein als Objektive einfache Quarz- 
linsen an. Deshalb ist es erforderlich, sie für die verschiedenen Wellen- 


Fig. 3. Monochromator mit Vorzerleger für das Ü.-V.-Gebiet mit automatischer 
Fokussierung aller vier Objektive (große Lichtschutzkappe abgenommen). 


längen fokussierbar einzurichten. Bei meinen ersten diesbezüglichen A ppa- 
raten erfolgte diese Fokussierung durch Verschieben der Objektive in einer 
Röhre, die eine Wellenlängenteilung besaß. Später!) benutzte ich eine 
Triebbewegung, bei der auf der Triebachse sich eine Trommel mit Wellen- 
längenteilung befand, wodurch die Einstellung und Ablesung wesentlich 
bequemer wurde. Bei dem eingangs erwähnten Doppelmonochromator 
mit gekreuzten Quarzprismen werden die vier Objektive auch in dieser 
Form fokussiert. Bei dem nachfolgend kurz beschriebenen und in Fig. 3 
abgebildeten Apparat weicht der gesamte konstruktive Aufbau nun wesent- 
lich von diesen bisherigen Apparaturen ab, denn alle vier Objektive 
werden dabei gemeinsam und gleichzeitig automatisch mit der 
Einstellung des zweiten Dispersionssystems fokussiert. 

Spp SPag und Sp, sind die drei feststehenden, mit Meßtrommeln ver- 
sehenen Spalte, O, O, O0, und O, die Quarzobjektive von 30 mm 


1) Siehe ZS. f. Phys. 9, 203, 1922; 10, 399, 1922; 21, 60, 1924. 
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Öffnung. P, und P, sind die Quarzdoppelprismen nach Straubel mit 
konstanter Ablenkung von 90°. 

Rohre für die Linsen und Spalte sind gänzlich wegen der besonders 
im ultravioletten Gebiet stark auftretenden Reflexionen an den Innen- 
wandungen vermieden. Der Lichtschutz wird auch wie bei Apparat I 
durch eine über das Ganze zu stülpende Metallkappe bewirkt. 

Die weitere Einrichtung des Apparates möge nun gleich in Ver- 
bindung mit der Erläuterung des Gebrauchs des Apparates besprochen 
werden: Mit der mit Meßtrommel T versehenen Schraube (Spiralnut- 
trommel) stellt man zunächst auf die Wellenlänge ein, die zur Beleuch- 
tung dienen soll. Sodann stellt man die Trommel T, auf die gleiche 
Wellenlänge ein, wobei sich dann automatisch alle vier Objektive für die 
gleiche Wellenlänge fokussieren. Es geschieht dies lediglich durch Zahn- 
räder; Schraubmechanismen usw. sind vermieden. Zunächst sitzt auf der 
Schraubenachse von T, ein Zahnrad, das unter Vermittlung eines Zwischen- 
rades das große Zalınrad Z bewegt. Letzteres sitzt auf einer Welle a, 
die ein kleines Triebrad t, für die Bewegung des Objektivs O, trägt, 
dann folgen zwei Kegelräder k, und k, die in die Kegelräder k, und k, 
eingreifen und die Wellen he mit den Triebrädern t, und t, für die Be- 
wegung der Objektive O, und O, drehen. Auf dem Ende der Welle c 
sitzt ein Kegelrad E, das in das Kegelrad A, der Welle d mit dem Trieb- 
rad t, zur Bewegung des Objektivs O, eingreift. — Diese ganze auto- 
matische Bewegung der Objektive ist eine absolut sichere und zuverlässige, 
ohne jeden toten (sang, der durch eine federnde Vorrichtung bei dem 
Zahnrad Z vermieden ist. 

Die Objektive haben für Na-Licht eine Brennweite von 160 mm, für 
200 mu von 135 mm, so daß die Bewegung der Objektive zwischen diesen 
beiden Gebieten 25 mm beträgt. 

‘Die Justierung des Apparates geschieht wie folgt: In den 
Spalt Sp, klemmt man ein Urangläschen, beleuchtet mit Röhren- oder 
Funkenlicht, stellt eine Linie des kurzwelligen Gebietes von bekannter 
Wellenlänge auf die Mitte des fluoreszierenden Gläschens (mit Hilfe des 
beigegebenen in das kurze Spaltrohr einsteckbaren Justier-Okulars) ein 
und dreht nun unter Festhalten des Drehknopfes die federnd auf ihrer 
Achse sitzende Trommel 7’, bis der Index von T, mit der betreffenden 
Wellenlänge auf T, koinzidiert. Nunmehr nimmt man aus Spy das Uran- 
släschen heraus und klemmt es zwischen die Backen von Sp, schaltet 
das total reflektierende Quarzprisma hinter Spy ein, beleuchtet Sp, e und 


verfährt nun genau wie zuvor. Dann wird jede Wellenlänge, auf die bei 
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T, eingestellt ist, auch in Sp, erscheinen, wenn T, ebenfalls auf diese 
Wellenlänge eingestellt ist. 

Für die intensivere Beleuchtung von Sp, kann eine auf Sp, 
aufklemmbare, in eine Röhre gefaßte Quarzlinse beigegeben werden, die 
ein Bild der Lichtquelle auf dem Spalt erzeugt. 

Auf den Spalt Sp, kann ebenfalls eine Röhre mit verschiebbarer 
Quarzlinse aufgeklemmt werden. Das Rohr, in dem sich die Linse ver- 
schieben läßt, besitzt zwei Wellenlängenteilungen, welche für die Wellen- 
längen 200, 250, 300, 400 und 500 mu die Stellung der Linse für folgende 
Fälle angibt: 

a) für parallel austretendes Licht (1: oo), 

b) zur Abbildung des Spaltes Sp, in einer Ebene, welche 200 mm 
von Sp, entfernt ist. 

Dieser Doppelmonochromator kann auch in den Fällen, in denen 
es sich nicht um die Erzielung höchster spektraler Reinheit handelt, ohne 
weiteres als Einzelmonochromator benutzt werden. Dazu ist weiter 
nichts nötig, als nach Einschalten des Vergleichsprismas vor dem Spalt 
Spas das Licht in Sp, statt in Sp, eintreten zu lassen. 
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Das Thermorelais. 
Von W. J. H. Moll und H. C. Burger in Utrecht. 
(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universität Utrecht.) 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 1. August 1925.) 


Es wird eine selbstregistrierende Methode zur Messung kleiner Drehungen und 
Verschiebungen beschrieben. Die Bewegung eines Lichtzeigers liefert einen 
thermoelektrischen Strom, den man mit einem Galvanometer registriert. 


Jede kleine Drehung kann in bekannter Weise, mit Hilfe eines am 
drehenden Körper befestigten Spiegels, eine Verschiebung eines Licht- 
fleckes hervorrufen und in dieser Weise beobachtet und gemessen 
werden. Auch eine Verschiebung kann eine Bewegung eines Lichtfleckes 
liefern, welche optisch oder mittels eines drehenden Spiegels vergrößert 
werden kann. Um eine genaue Messung dieser Bewegung zu ermöglichen, 
muß die Abbildung scharf sein. Die erreichbare Schärfe, und deshalb 
auch die Genauigkeit der Ablesung, wird im allgemeinen desto kleiner, 
je mehr man die Vergrößerung steigert, und setzt daher der Genauigkeit 
der Messung eine Grenze. 

Es ist aber möglich, diese Grenze durch die zu beschreibende 
Methode ungeheuer zu erweitern. Bei dieser Methode ist die Meß- 
genauigkeit unabhängig von der Abbildungsschärfe im Lichtfleck, und 
deshalb ist selbst ein Spiegel von schlechter Qualität brauchbar. Ein 
zweiter wichtiger Vorteil ist die Möglichkeit der photographischen Regi- 
strierung ohne jede Störung durch Reibung. 

Das Prinzip der neuen Methode ist die Erregung eines Thermo- 
stromes mittels des Lichtfleckes. Die Änderungen dieses Stromes 
werden in üblicher Weise photographisch registriert. 

Der verwendete Apparat (das Thermorelais) ist folgenderweise 
konstruiert. 

Aus Thermoblech!) wird ein etwa 0,5 mm breites Bändchen A B C D 
geschnitten (Fig. 1), dessen Teile AB und CD aus Konstantan und B C 
aus Manganin bestehen. 

Das Bändchen wird geschwärzt und in einer kleinen Glühlampen- 
birne montiert. Das Relais wird unter Erwärmen auf etwa 300° C 
evakuiert, damit das erreichte hohe Vakuum sich hält ?). 
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1) ZS. f. Phys. 82, 576, 1925. 
2) Schon vor einigen Jahren hat einer von uns ein nichtevakuiertes Thermo- 
relais hergestellt. Herr Prof. F. Zernike hat, nachdem er von diesem Apparat 
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Wird nun auf den mittleren Teil des Thermobändchens ein Tichlileck 
(scharf oder unscharf begrenzt) projiziert, so werden beide Lötstellen 
B und C erwärmt, und zwar kann man durch Verschiebung des Relais 
in der Richtung des Bändchens erreichen, daß die Temperatursteigerung 
beider Lötstellen dieselbe ist. Die elektromotorischen Kräfte der Löt 
stellen heben sich dann auf, und ein Galvanometer, das mit dem Relais 


Fig. 1. 


verbunden ist, zeigt keinen Ausschlag. Verschiebt sich nun der Licht- 
fleck durch Drehung des Spiegels nach rechts, so wird die rechte 
l,ötstelle mehr erwärmt als die linke, und das Gralvanometer zeigt einen 
Ausschlag. Eine Verschiebung des Lichtfleckes nach links gibt einen 
Ausschlag von entgegengesetzter Richtung. Ist die Drehung nicht zu 
groß, so ist der Ausschlag dieser Drehung proportional. 

Das Verfahren zur Projektion eines genügend starken Lichtfleckes 
auf dem Bändchen ist prinzipiell unwichtig und kann nach Umständen 
gewählt werden. Die am meisten ökonomische Methode ist die Abbildung 
der Glühspirale auf den Spiegel und des reflektierenden Spiegels mittels 
einer Zylinderlinse auf das Bändchen des Thermorelais. Auf diese 
Weise kann man mit einem Spiegel von nur etwa 5mm Durchmesser 
und mit einem nicht sehr empfindlichen Galvanometer eine gewöhnliche 
kleine Glühlampe verwenden, und es ist eine Drehung von !/,, Bogen- 
sekunde noch mit Sicherheit ablesbar. Wünscht man geringere 
Empfindlichkeit, so hat man nur den Strom der Glühlampe zu schwächen. 

Das Thermorelais ist dadurch imstande, eine so große thermo- 
elektrische Kraft zu liefern, weil durch die Evakuierung die Wärme- 
abfuhr durch die Luft fortgefallen ist und die Wärmeabfuhr durch 
Leitung in dem dünnen Bändchen (Dicke 1,0 bis 1.5 u) nur sehr gering ist. 

Die geringe Dicke des Bändchens bietet den weiteren Vorteil, daß 
das Thermorelais schnell wirkend ist. In Verbindung mit einem schnell 
"folgenden aperiodischen Galvanometer ist zur Erreichung des stationären 
Zustandes eine Zeit von nur etwa 4ser nötig. Durch das Fehlen der 


Kenntnis genommen hatte, mit einem nach dem gleichen Prinzip gebauten Apparate 
untersucht, welche maximale Empfindlichkeit zu erreichen war. Weder die eine 
noch die andere Arbeit ist veröffentlicht worden. 
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Luft werden alle Störungen, die diese verursachen würde, beseitigt. 
Das Relais hat deswegen eine sehr große Störungsfreiheit. 

Das Thermorelais kann bei allen Messungen Anwendung finden, wo 
Spiegelablesung möglich ist. Ein Beispiel einer solchen Anwendung 
werden wir in einer zweiten Arbeit geben. 

Die Methode ist auch brauchbar für die Messung einer linearen Ver- 
schiebung. Entweder kann man diese direkt mit dem Relais vergrößern, 
oder man kann durch die Verschiebung eine Drehung hervorrufen lassen 
und diese mit dem Relais vergrößern und registrieren. 


Utrecht, Jun 1925. 
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Empfindlichkeit und Leistungsfähigkeit 
eines Galvanometers. 


Von W. J. H. Moll und H. C. Burger in Utrecht. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 1. August 1925.) 


Nicht die Empfindlichkeit ist für die Leistungsfähigkeit eines Galvanometers maß- 

gebend, sondern der in Mikrovolt ausgedrückte mittlere Fehler, der bei den 

Messungen erreichbar ist, zusammen mit der Einstellungszeit des Apparats. Der 

Betrag des mittleren Fehlers wird durch die Störungen bedingt. — Was die 

Empfindlichkeit eines Galvanometers betrifft, so läßt sich diese, wie gezeigt 

wird, auf einfache Weise beliebig steigern. Der Leistungsfähigkeit des Apparats 
ist dabei durch den mittleren Fehler eine Grenze gesteckt. 


Es ist allgemein üblich, ein Galvanometer durch seine Empfindlich- 
keit zu charakterisieren. Für die meisten physikalischen Anwendungen 
kommt die sogenannte Voltempfindlichkeit in Frage, das heißt der Aus- 
schlag für ein Mikrovolt bei einem Skalenabstand von einem Meter 11 Fast 
allgemein ist die Meinung, daß für die Messung der allerschwächsten 
Effekte nur die Empfindlichkeit des Galvanometers maßgebend sei. Bei 
den vielen Galvanometerkonstruktionen, die in der Literatur beschrieben 
sind, wird denn auch hauptsächlich eine Vergrößerung der Empfindlich- 
keit angestrebt. 

Doch ist es einleuchtend, daß der Zweck bei der Konstruktion 
eines empfindlichen Galvanometers nicht der sein muß, den größtmöglichen 
Ausschlag für ein Mikrovolt zu bekommen, sondern eine kleinstmögliche 
elektromotorische Kraft nachweisen zu können. Daß beide Bedingungen 
nicht identisch sind, hat seinen Grund in der Tatsache, daß der Aus- 
schlag immer mit einem zufälligen Fehler behaftet ist, der die Messung 
in bestimmter Masse unsicher macht. 


Das Mißverständnis, das auf diesem Gebiete besteht, zeigt eine 
gewisse Analogie mit dem aus der Entwicklungsgeschichte der Mikroskopie 
bekannten. ‚Jahrelang hat man bei der Konstruktion von Mikroskopen 
die stärkstmögliche Vergröberung angestrebt, und tatsächlich hat man 
kolossale Vergrößerungen erreichen können. Später hat man eingesehen, 


1) Daß hei der Wahl eines Galvanometers der Widerstand dem äußeren 
Widerstand einigermaßen angepaßt sein muß, braucht kaum erwähnt zu werden. 
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daß nur eine „leere Vergrößerung“ erreicht wurde, und daß für die 
äußerste Leistung des Mikroskops das Auflösungsvermögen maßgebend sei. 


Die Vergrößerung des Mikroskops ist in dieser Analogie mit der 
Empfindlichkeit des Galvanometers vergleichbar. Für die äußerste 
Leistung beider Apparate ist zwar starke Vergrößerung bzw. hohe 
Empfindlichkeit notwendig, aber diese Größen über alle Grenzen zu 
steigern hat keinen Zweck. Wie beim Mikroskop die Leistungsfähigkeit 
durch die Beugung des Lichtes begrenzt ist, so bilden für die Leistungs- 
fähigkeit des Galvanometers die Störungen eine Grenze. 


Die erreichbare Leistungsfähigkeit eines Mikroskops ist aus der 
Wellenlänge und der Apertur des Objektivs für jeden Apparat quantitativ 
berechenbar. Beim analogen Galvanometerproblem liegen die Verhältnisse 
weit verwickelter. Erstens folgen die Störungen keinen einfachen Gesetzen, 
zweitens ist die Grüße der Störungen ganz von dem Ort abhängig, wo 
das Galvanometer gebraucht wird. Außerdem sind die Störungen nicht 
nur im Apparat selbst, sondern auch im äußeren Stromkreis vorhanden. 
Doch ist die Leistungsfähigkeit des Galvanometers wohl auf direkt 
meßbare Größen zurückzuführen. 


In erster Linie kann die Leistungsfähigkeit beurteilt werden nach 
dem in Mikrovolt ausgedrückten mittleren Fehler, den das Galvanometer 
an und für sich, am einfachsten bei Kurzschluß, unter den günstigsten 
Umständen zeigt. Man kann z. B. untersuchen wie das kurzgeschlossene 
Galvanometer, im Kellergeschoß auf einer Wandkonsole aufgestellt, oder 
dreidrähtig aufgehängt, während der Nacht auf die übrigbleibenden 
Störungen reagiert. Man führt dazu eine Reihe von Ablesungen des 
Nullpunktes aus, in Zeitintervallen, die der Einstellungszeit des Galvano- 
meters gleich sind. Mit Hilfe der bekannten Empfindlichkeit des 
Galvanometers läßt sich hieraus der mittlere Fehler in Mikrovolt ab- 
leiten, den der Apparat im idealen Grenzfalle, das heißt unter den 
günstigsten Umständen und bei Kurzschluß liefert. Die so gefundene 
Grüße gibt ein sehr brauchbares Kriterium, um die Leistungsfähigkeit 
des Apparates zu charakterisieren. Wohl wird diese Größe, wenn der 
Apparat an einem anderen Ort aufgestellt wird, einen anderen und ge- 
wöhnlich einen größeren Wert haben, aber man ist doch wenigstens der 
Größenordnung nach orientiert, was unter guten Umständen zu er- 
reichen ist. 


Neben dem genannten Kriterium ist noch eine zweite für die 
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deren Bedeutung gewöhnlich unterschätzt wird, nämlich die Einstellungs- 
zeit. Wir wollen auseinandersetzen, warum man bei kleiner Einstellungs- 
zeit des Galvanometers ceteris paribus die Leistungsfähigkeit größer 
wird. 

Wenn ein Galvanometer, das vorher kurzgeschlossen war, in einen 
Meßkreis eingestellt wird, so wird man im allgemeinen enttäuscht 
werden. Der Nullpunkt zeigt gewöhnlich eine viel größere Unruhe als 
zuvor. Insbesondere können bei Galvanometern, deren Leistungsfähigkeit 
bei Kurzschluß groß ist, beim Gebrauch die äußeren Störungen über- 
wiegend werden. Insoweit die Störungen einen regelmäßigen Verlauf 
des Nullpunktes verursachen, kann man sie ohne weiteres eliminieren: 
auch plötzlich auftretenden Schwankungen des Nullpunktes weiß ein er- 
fahrener Beobachter Rechnung zu tragen, und er kann den verschiedenen 
Einzelmessungen derselben Größe verschiedenes Gewicht zuerkennen. 
Es bleibt jedoch ein mittlerer Fehler des Resultats übrig, der im all- 
gemeinen größer sein wird als bei Kurzschluß. 

Der Betrag dieses mittleren Fehlers wird eine Funktion sein der 
Zeit, welche für jede Einzelmessung verstreicht. (Deswegen ist auf 
S.113 der mittlere Fehler in der Einstellungszeit des Galvanometers als 
charakteristische Größe definiert worden.) Je nachdem bei der Meß- 
methode die Amplituden der Störungen von größerer oder kleinerer 
Periode überwiegen, wird diese Funktion eine andere sein, und über 
ihren allgemeinen Charakter läßt sich nur wenig aussagen. Für die 
Praxis der Galvanometrie ist es aber kaum zweifelhaft, daß bei Zunahme 
der Zeit auch der mittlere Fehler wächst. Erfahrungsgemäß wird ja jeder 
Physiker die Umstände der Meßmethode so zu wählen suchen, daß die Zeit, 
in der die zu messende elektromotorische Kraft ihren Endwert erreicht, 
nicht größer ist als die Einstellungszeit seines Galvanometers. Aus gleichem 
Grunde wird es in den Fällen, wo die zu messende elektromotorische 
Kraft schnell ihren Endwert erreicht, vorteilhaft sein, die Zeit für jede 
Einzelmessung nicht größer zu haben als notwendig ist, das heißt über 
ein schnell folgendes Galvanometer zu verfügen. Wir dürfen hieraus 
wohl schließen, daß, um den Einfluß der nicht in Rechnung zu bringenden 
Schwankungen möglichst klein zu machen, ein schnell folgendes Galvano- 
meter Vorteile bietet. 

Die Einstellungsgeschwindigkeit des Galvanometers hat indeß für 
seine Leistungsfähigkeit noch eine weitere Bedeutung. Ein genügend 
schnell folgender Apparat gibt die Möglichkeit, viele Störungen aus 
eigentümlichen Schwankungen des Lichtbildes zu identifizieren. Das 
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Schließen einer Tür, das Vorbeifahren eines Wagens, Induktionsstöße, 
Thermokräfte, vagabundierende Ströme usw. geben jede ihre eigenartigen 
Schwankungen, die nur zu unterscheiden sind, wenn die Einstellungs- 
geschwindigkeit des Galvanometers nicht zu groß ist. Die Eigenart der 
Störungen ist besonders deutlich wahrnehmbar, wenn man den Nullpunkt 
nicht visuell beurteilt, sondern registriert. Besonders bei schnell ver- 
laufenden Störungen, aber auch bei solchen, welche nur dann und wann 
auftreten, und welche der Aufmerksamkeit des Beobachters entgehen 
würden, ist die Registriermethode wertvoll. Ist es einmal gelungen, eine 
Störung zu lokalisieren, so gelingt es oft, sie fortzuschaffen. Schlimmsten- 
falls ist man sich des Bestehens der Störung bewußt und kann ihr bei 
der Messung Rechnung tragen. 

Die Leistungsfähigkeit eines Galvanometers wird noch aus einem 
anderen Grunde durch ihre Schnelligkeit erhöht. Bis jetzt haben wir 
nur jede Einzelmessung für sich betrachtet. Führt man eine Meßreihe 
aus, so muß man das Problem folgendermaßen stellen. Man hat für eine 
Meßreihe eine bestimmte Zeit zur Verfügung und kann darin eine Anzahl 
von Einzelmessungen ausführen, die der Dauer jeder Einzelmessung um- 
gekehrt proportional ist. Der mittlere Fehler des Endresultats ist um- 
gekehrt proportional der Quadratwurzel aus dieser Anzahl. Der mittlere 
Fehler einer in gegebener Zeit ausgeführten Meßreihe ist daher der 
Quadratwurzel der genannten Meßdauer proportional. 

Aus dem vorigen geht hervor: Um die Leistungsfähigkeit eines 
Galvanometers zu charakterisieren, kann man erstens den in Mikrovolt 
ausgedrückten mittleren Fehler angeben, welchen das Galvanometer in 
idealen Grenzfällen, z. B. bei Kurzschluß, liefert. Zweitens wird die 


Leistungsfähigkeit durch die Einstellungszeit des (ralvanometers bedingt. 


Es ist möglich, die Empfindlichkeit eines Galvanometers durch An- 
wendung der früher beschriebenen Thermorelais-Methode?) beliebig zu ver- 
gröbern. Das durch den Galvanometerspiegel reflektierte Licht wird 
dabei nicht visuell beobachtet, sondern es trifft ein Thernioelement 
spezieller Konstruktion. Der dadurch verursachte Thermostrom wird 
durch ein Hilfsgalvanometer angezeigt. 

Der auf diese Weise erreichbaren Vergrößerung der Empfindlichkeit 
ist nur durch die Intensität des Lichtes und die Größe des Galvano- 
meterspiegels eine Grenze gesetzt. Prinzipiell ist jede beliebige Ver- 


1) ZS. f. Phys. 84, 109, 1925. 
GE 
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größerung erreichbar. Man könnte ja mit einem zweiten Thermorelais 
die Ausschläge des zweiten Galvanometers wiederum vergrößern usw. 
Es besteht auch eine weitere Möglichkeit, die Vergrößerung beliebig zu 
steigern, und zwar ohne Hilfsgalvanometer. Man kann ja das Galvano- 
meter, das Thermorelais und die zu messende elektromotorische Kraft 
hintereinander in denselben Kreis schalten und einen Teil des nach der 
Skale reflektierten Lichtes auf das Relais ablenken. Durch Regelung 
der Intensität dieses Teiles kann man sich einem labilen Zustande beliebig 
nähern, wobei die Empfindlichkeit ins Unendliche wächst. Diese einfachste 
Anwendung der Relaismethode hat leider den Nachteil, daß schon bei 
mäßiger Vergrößerung die Einstellungszeit unbrauchbar groß wird. 


Die zuerst beschriebene Methode mit Relais und einem Hilfs- 
galvanometer kann schon eine sehr starke (z. B. 100fache), und für die 
meisten Zwecke ausreichende Vergrößerung der Empfindlichkeit bei einer 
nur geringen Zunahme der ursprünglichen Einstellungszeit liefern. - 


Wird diese Vergrößerungsmethode bei einem der gebräuchlichen, 
sehr empfindlichen Galvanometer angewendet, so sind ungeahnt grobe 
Werte der Empfindlichkeit zu erreichen; man erzielt aber nicht den 
geringsten Vorteil. Die Fehler werden ja in demselben Maße wie die 
Ausschläge vergrößert; der mittlere Fehler in Mikrovolt bleibt also 
derselbe. 


Die Empfindlichkeitsvergrößerung hat nur bei einem Galvanometer 
Vorteile, dessen Nullpunkt so ruhig ist, daß die unregelmäßigen Schwan- 
kungen kleiner sind als der kleinst ablesbare Ausschlag. Dieser Fall 
tritt bei Galvanometern von großer Leistungsfühigkeit ein, deren Spiegel 
keine scharfe Abbildung liefern. Eine genaue Ablesung ist in diesem 
Falle unmöglich. Die Relaismethode gestattet, den Ausschlag stark zu 
vergrößern und macht außerdem eine scharfe Ablesung möglich. Die 
Brauchbarkeit der Methode wird nicht wesentlich durch die Qualität 
des Spiegels des primären Galvanometers beeinträchtigt. Daß hier eine 
praktische Anwendungsmöglichkeit vorhanden ist, wenn man zur Er- 
reichung großer Geschwindigkeit kleine und dünne Spiegel verwenden 
will, bedarf keiner Erläuterung. 

Aber auch mit den allerbesten Galvanometerspiegeln ist die Ab- 
lesbarkeit des Lichtbildes (oder der Skale im Fernrohr) in der Praxis 
eine beschränkte, und auch in diesem Falle bietet die Methode große 
Vorteile, vorausgesetzt nur, daß die unregelmäligen Schwankungen des 


Nullpunktes klein sind. 
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Wir haben die Relaismethode angewendet auf ein Drehspulen- 
galvanometer von besonderem Typus, dessen Konstruktion von einem 
von uns früher beschrieben worden ist!). In diesem Galvanometer ist die 
Spule nicht frei aufgehängt, sondern zwischen zwei Drähten ausgespannt; 
deswegen wird sie durch Erschütterungen fast gar nicht gestört. Der 
Apparat hat eine Einstellungszeit von weniger als zwei Sekunden, sein 
Widerstand beträgt etwa 50 Ohm. Das Galvanometer war auf einer 
Wandkonsole in einem Zimmer des zweiten Stockes unseres Instituts 
aufgestellt, im Außenkreis befand sich ein Widerstandskasten, mit dem 
beliebige elektromotorische Kräfte eingeschaltet werden konnten. 

Fig. la gibt in natürlicher Größe die Reproduktion einer photo- 
graphischen Registrierung der Nullinie dieses Apparates während acht 
Minuten. Zwei Minuten nach Anfang wurden während zehn Sekunden 
zehn Mikrovolt, vier Minuten später während zehn Sekunden ein Mikro- 
volt eingeschaltet. Die Leistungsfähigkeit des Galvanometers wird trotz 
des sehr guten Spiegels durch die Ablesbarkeit der Ausschläge begrenzt, 
das heißt durch die Unschärfe der registrierten Linie. Der mittlere 
Fehler der Ablesung ist von der Größenordnung !/ mm, entsprechend 
etwa 25.10? Volt. 

Fig. 1b gibt die Kurve mit fünffacher Vergrößerung mittels Thermo- 
relais und eines Hilfsgalvanometers. Die Ablesung ist noch auf Te mm 
genau, und der mittlere Fehler ist ungefähr 5. 10-9 Volt. 

Fig. 1c zeigt eine 25fache Empfindlichkeitsvergrößerung. Die 
registrierte Linie ist nicht mehr glatt, und der Ablesefehler wird 
größer, sie beträgt im Mittel !/ mm. Der mittlere Fehler ist etwa 
2.10? Volt. 

Wird die Empfindlichkeit noch mehr vergrößert, so ist der tat- 
sächliche® Gewinn nur klein, wie Fig. 1d, eine 100fache Vergrößerung, 
zeigt. Der mittlere Fehler beträgt jetzt ungefähr 1.10? Volt. Weitere 
Vergrößerung der Empfindlichkeit hat keinen Zweck, weil Ablesungs- 
fehler und Empfindlichkeit in gleichem Maße wachsen und die Leistungs- 
fähigkeit ungeändert bleiben würde. 

Daß eine für ein Drehspulengalvanometer so hohe Leistungsfähigkeit 
erreicht ist, war nur nach Eliminierung verschiedener Störungen möglich, 
welche aufgedeckt und identifiziert werden konnten, weil das Galvano- 
meter so große Einstellungsgeschwindigkeit hat. Bei Verwendung der 
Vergrößerungsmethode war die Einstellungszeit merklich größer, und 


1) Proc. Phys. Soc. London 85, 253, 1923. 
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zwar etwa fünf Sekunden. Wie wohl zu erwarten war, wurden Fehler 
bemerkbar, die früher verborgen blieben. Durch Registrierung des Null- 
punktes konnten sie lokalisiert werden. 

Die in Fig. 1d deutlich erkennbare Störung ist der mikroseismischen 
Bodenunruhe zuzuschreiben. Sie zeigt eine Periode von ungefähr sechs 
Sekunden und ist nachts ebenso groß wie tagsüber. Daß die langsame 
Bewegung der Wand eine Drehung des Spiegels verursacht, ist die Folge 
einer sehr geringen Asymmetrie der Spule. Versuche, diese Asymmetrie 
noch bedeutend zu verringern und so die Leistungsfähigkeit des Galvano- 
meters noch weiter zu steigern, sind in Vorbereitung. 


Utrecht, Juli 1925. 
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Elektrisierung 
durch Reibung zwischen festen Körpern und Gasen. 
Von E. Perucca in Turin. 


Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 1. August 1925.) 


1. Einleitung. Die Erscheinungen der Elektrisierung durch Reibung, 
d. h. der Trennung positiver und negativer Ladungen durch den Kontakt 
zweier Körper, sind wohlbekannt, aber unter allen möglichen Fällen 
(Kontakt von Körpern in verschiedenen Aggregatzuständen, Leitern oder 
Isolatoren) war bisher der Fall der Elektrisierung durch Berührung eines 
Gases und eines festen Körpers!) noch unbekannt. 

In der Tat haben einerseits die direkten Versuche nie zu einem 
positiven Ergebnis geführt, andererseits können einige etwas kompli- 
ziertere Erscheinungen, in denen nicht nur der einfache Kontakt fester 
Körper — Gas in Betracht kommt, nicht dieser Ursache allein zugeschrieben 
werden. Ich erwähne z. B.: 1. die Elektrisierung in der Armstrong- 
schen Maschine ; 2. die manchmal während des Ausflusses von Gasen aus 
Bomben beobachtete Elektrisierung, welche auch kleine Funken zu er- 
zeugen vermag und im Falle des Wasserstoffs zur Entzündung der Gase 
führen kann; 3. die Elektrisierung im Falle von Geschützfeuer?) usw. 

Die von mir ausgeführten Versuche, die ich kurz beschreiben will, 
haben mich zur Entdeckung eines direkten Falles von Elektriesierung 
durch Reibung eines festen Körpers und eines Gases geführt. Diese Art 
von Elektrisierung ist also als experimentell verwirklicht zu betrachten. 

2. Vorläufige Betrachtungen. Während des Betriebes einer 
Volmerschen Quecksilberdampfstrahlpumpe aus Glas beobachtet man 
ein schönes grünes Leuchten des (Juecksilberdampfes, der aus der Aus- 
trittsöffnung heraustritt und durch sein starkes Ausströmen das Saugen 
bewirkt. 

Diese Tatsache schien mir mit der anderen wohlbekannten Er- 
scheinung des Leuchtens in einer evakuierten Röhre mit Quecksilber, die 
man während des Gleitens des (JQuecksilbers beobachtet, im Zusammenhang 
zu stehen. 


1) A. Coehn, Ergebn. der exakten Naturwiss. I, S. 188, 1922. 

2) Nach Verfassers Erfahrungen kann schon ein einziger Mitrailleusenschuß. 
ein mit der isolierten Waffe verbundenes Blattelektrometer bis etwa 1000 Volt 
negativ aufladen. 
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Es ist möglich, daß die Trennung der Ladungen durch Reiben des 
Quecksilberdampfes an dem Glas in der Pumpe ein elektrisches Feld von 
genügend großer Intensität erzeugen kann, um das Leuchten des Dampfes 
zu verursachen. Aber man könnte dieselbe Erscheinung, wenn auch mit 
geringer Wahrscheinlickkeit dadurch zu erklären versuchen, daß man die 


Elektrisierung durch Berührung der 
Tröpfchen kondensierten Quecksilbers 
mit der Glaswand entstanden denkt. Das 
in dieser Weise hervorgerufene Feld er- 
zeugt dann ein merkliches Leuchten nur 
an den Stellen, wo der Dampfdruck ge- 
nügend groß ist, also in der Nähe der 
Austrittsöffnung. 

Um eine entscheidende Lösung des 
Problems zu finden, habe ich direkte 
Versuche im Vakuum angestellt, bei 
denen ein Guß oder Strom von Queck- 
silberdampf auf eine metallische Wand 
stürzte. In dieser Weise reduziert sich 
die Elektrisierung durch den Kontakt 
von flüssigem Quecksilber und metalli- 
scher Wand auf den einfachen Voltaeffekt 
und ist daher für unsere Zwecke ganz 
zu vernachlässigen. Es ist zu bemerken, 
daß ich die Benetzung des Metalles mit 
Quecksilber zu vermeiden wußte. Dabei 
benutzte ich für die metallische Wand 
in den verschiedenen Versuchen Eisen, 
Nickel und Platin. 

3. Die Versuchsanordnnng. A 
(Fig. 1) ist ein Gefäß aus Glas, in dem 
man mittels einer Kondensationspumpe 
ein Hochvakuum erzeugte. Den Druck 
im Vakuum kontrollierte man mittels 
eines MacLeodschen Manometers. Im 
allgemeinen war der Druck kleiner als 
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10-5 mm Hg, und sehr häufig war er nicht mehr mit dem MacLeodschen 
Manometer beobachtbar (also kleiner als 10% mm Hg). 


Zylinder B aus Eisen diente folgenden Zwecken: 


Ein hohler 
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Um das Quecksilber mittels der zentralen Röhrchen D (auch aus 
Eisen) zur Verdampfung in den Apparat zu leiten. In dieser Weise war 
jede Ursache einer zufälligen Triboelektrizität ausgeschlossen. 

Um ein elektrisches Öfchen S zu erhalten, das für eine genügend 
rasche Verdampfung von Quecksilber nötig war. 

Um das Quecksilber zu erden. 

Der Zylinder B endigte in einem Kegel, auf dessen Spitze sich das 
Tröpfchen T des verdampfenden @necksilbers befand. Den stetigen 
Zufluß des Quecksilbers zu dem Tröpfchen T mittels der Röhre D be- 
sorgte eine Art von Barometer-Manometer (in der Figur nicht gezeichnet). 

Die Temperatur des Quecksilbers wurde in der Art reguliert, daß 
die Verdampfung mit der größtmöglichen Geschwindigkeit geschah, die 
nur der Bedingung zu genügen hatte, daß keine Tröpfchen von T hinaus- 
geschleudert wurden. Die Verdampfung war ganz ruhig; es verdampften 
bis zu 4mm? Quecksilber in einer Minute. 

Ich habe mittels geeigneter vorläufiger Versuche festgestellt, daß 
die Temperatur des Hg unter den obigen Bedingungen, mit einem Thermo- 
element gemessen, 95° war und sich während der ganzen Reihe von 
Versuchen nur um einige Grad veränderte. 

C war der Kollektor, er hatte die Form einer sphärischen Kappe, 
mit ihrem Mittelpunkt in T, der Radius war ungefähr 1cm, der Durch- 
messer der Kappe war 1,5 cm. 

Der an T erzeugte Quecksilberdampf, strömte gegen die untere Fläche 
des Kollektors und kondensierte sich dort teilweise; der größte Teil des 
Dampfes kondensierte sich auf den Wänden des Gefäßes A. 

Die Temperatur des Kollektors ergab sich bei allen Versuchen 
gleich etwa 35° (die Temperatur des Zimmers war 209). 

Der Kollektor C war mit einem Blattelektrometer verbunden. Das 
Elektrometer war mit einem Ablesunzsmikroskop versehen und gestattete 
die Messung bis zu 550 Volt. Die Empfindlichkeit war in dem Gebiet 
der größten Empfindlichkeit (350 bis 450 Volt) 0,1 Volt. Dies Elektro- 
meter war aber für kleine Werte des Potentials sehr wenig empfindlich 
(man hatte ungefähr 30 Volt als erstes Intervall der Teilung) auch wegen 
der besonderen Form der Stütze des Blättchens. 

Eine geerdete Faradaysche Metallhülle F, schützte den Apparat 
vor äußeren Störungen. Eine andere Metallhülle A. befand sich im 
Innern des Gefäbes A, um den Nachteil zu vermeiden, daß die Quecksilber- 
tröpfchen, die nach der Verdampfung an den Glaswänden hinabfielen, 
dadurch eine störende Elektrisierung des Glases erzeugten. 
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Die Kapazität des Systems CG war nahe 9 cm. 

4. Vorläufige Versuche. Diese Versuche waren alle mit dem 
Kollektor aus Eisen angestellt. Die Isolierung des Elektrometers war 
sehr gut, wenn das Quecksilber in T kalt war, aber es war nötig, diese 
Isolierung auch während der Verdampfung zu untersuchen. 


Die größte Reinheit und das hohe Vakuum ergaben eine im allge- 
meinen zuverlässige Isolierung auch während der Verdampfung des 
Quecksilbers: die Entladung des Elektrometers durch den Quecksilber- 
dampf war genügend langsam. 

Diese Versuche führten zu folgenden Ergebnissen: 

a) Die Entladungszeit verändert sich unregelmäßig bei verschiedenen 
Beobachtungen. In allen Fällen wächst die Zerstreuung der Ladungen, 
wenn man die Verdampfung in T um einige Zeit, z. B. um eine Stunde, 
verlängert. 

b) In allen unter ähnlichen Bedingungen angestellten Betrachtungen 
(diese Betrachtungen waren unmittelbar nacheinander ausgeführt) ergab 
sich, daß die Zerstreuung der positiven an das Elektrometer gelieferten 
Ladungen größer war als die Zerstreuung der negativen. 


Es sei r} die Zeit, die für den Abfall des Potentials des Elektro- 
meters von dem Werte V, auf F, nötig ist, und e die analoge Zeit für 
den Abfall des Potentials von _V, auf E, 


Das Verhältniß e Je, ergab sich schon aus den ersten Beobachtungen 
als merklich von 1 verschieden und veränderte sich bei diesen Versuchen 
unregelmäßig von 2 bis 10. Unter besseren experimentellen Bedingungen 
erreichte dies Verhältnis viel größere Werte; es wurde für negative 
Ladungen eine praktisch verschwindende Zerstreuung beobachtet, und 
endlich ist es mir gelungen, einen Zuwachs des negativen Potentials und 
also eine negative vom Elektrometer aufgenommene Ladung zu beob- 
achten. 


Der Unterschied in der Zerstreuung von positiven und negativen 
Ladungen scheint den Vergleich mit der wohlbekannten Ventilwirkung 
des Quecksilberlichtbogens mit der Anode aus Eisen zu rechtfertigen, ob- 
wohl die obigen Versuchsbedingungen von denen des Lichtbogens sehr 
verschieden sind. Dennoch hat die Erzeugung einer negativen Ladung 
im Kollektor-Elektrometersystem mich gezwungen, diese Hypothese zu 
verwerfen. 


Sowohl die Zerstreuung als auch der Zuwachs der Ladung des Elektro- 
meters verschwanden, sobald man das Niveau des Quecksilbers in dem 
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Röhrchen D erniedrigte und somit die Wirkung des Öfchens und die 
Verdampfung vermied. 

D Die entscheidenden Ergebnisse für Eisen. Die Möglichkeit 
eine negative Ladung auf dem Elektrometer zu erzeugen, trieb mich, 
diese Versuche fortzuführen, um bessere Bedingungen für ihre Erzeugung 
zu ermitteln. 

In dieser Weise gelang es mittels der Verdampfung des (Quecksilbers 
allein, das anfänglich nicht geladene Elektrometer bis auf die Grenz- 
potentiale 450 bis 550 Volt (immer negative) aufzuladen. Um diese 
Grenzpotentiale zu erreichen, brauchte man ungefähr eine Stunde. Das 
höchste erreichte Potential war 560 Volt. 

Die:maximale Geschwindigkeit, mit der das Potential sich ver- 
änderte, war gewiß größer als 10 Volt in der Minute. Doch fand eine 
so schnelle Veränderung nur bei sehr niedrigen Potentialen statt, also 
wenn das von mir benutzte Elektrometer keine genaue Messung erlaubte. 

Eine Wiederholung dieser Versuche mit einem empfindlicheren 
Elektrometer würde sehr interessant sein; das Elektrometer von Linde- 
mann würde wegen seiner minimalen Kapazität und großen Empfindlich- 
keit hierzu besonders geeignet sein. Aber es hätte nicht dem Zweck 
gedient, den zu erreichen ich mir bei diesen ersten Versuchen vorgenommeu 
hatte: die Grenzpotentiale zu messen. 

6. Erörterung der Ergebnisse. Ich beschränke mich darauf, 
die Versuche, in denen eine Aufladung des Elektrometers vom Potential 
Null bis auf das negative Grenzpotential beobachtet wurde, zu erörtern. 

Das experimentell gefundene Grenzpotential Vz ist in Wirklichkeit 
nur ein unteres Maß für das erreichbare Grenzpotential: es entspricht 
einem dynamischen Gleichgewicht zwischen der Ladung, die der Kollektor 
bekommt, und der Ladung, die er hauptsächlich durch den Quecksilber- 
dampf verliert. Das wirkliche Grenzpotential | V,| ist also größer als | Fz |. 

Auf Grund der ausgeführten Versuche!) und der Analogie mit 
anderen wohlbekannten physikalischen Gesetzen folgert man, daß die in der 
Zeit dt erzeugte Ladung d Q, wenn der Kollektor schon das Potential V 
hat, eine Funktion von H ist, die für positive und sehr große Werte 
von Y sich einem Maximum, für V = V, asymtotisch der Null nähert. 


Die folgende Gleichung 
ħ 
d Qı = — k.e V-Vodt, (1) 


1) Vgl. z. B. Riecke, Wied. Ann. 8, 414, 1878; 42, 46 S, 1891; Graetz, 
Handb. der Elektr. und des Magn. I, S.9 ff., 1912. 
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wo k und h positiv sind, d Q, aber negativ, stellt die Beobachtungen 
gut dar. 

Gleichzeitig hat man einen Verlust durch Zerstreuung negativer 
Ladung: 

d Qp = m.dt, (2) 
wo m und d Qp positiv sind; wir haben die Zerstreuung als von V unab- 
hängig angenommen, da wegen des hohen Wertes von H, der Ionisierungs- 
strom im Quecksilberdampf als Sättigungsstrom beträchtlich ist. 

Also ist die ganze auf dem Elektrometer erzeugte Ladung gleich: 
l 


dQ — —k.e Y-Vodt+m.dt. (3) 

Das im Versuch beobachtete Grenzpotential genügt der Bedingung : 
h 

0O = —k.e Y-Yo+m. (4) 


Hier sind k, h, V, und m unbekannt. Wir wollen nun zeigen, wie 
es möglich ist, den Wert von V, zu erhalten. 

a) Man lade das Elektrometer auf ein negatives Potential, das 
(absolut genommen) sicher größer ist als H, Dann hat man nur die 
Zerstreuung zu betrachten. Diese kann man bestimmen mittels der 
Geschwindigkeit der Entladung des Elektrometers. In dieser Weise 
findet man m. 

b) Man lade das Elektrometer auf ein positives Potential, das größer 
als das für den Sättigungsstrom im Hg-Dampf zwischen T und C nötige 
Potential ist. Das Elektrometer entlädt sich durch Zerstreuung und 
durch die in diesen Versuchen entdeckte negative Elektrisierung. Die 
so in der Zeit dt gebildete Elektrizität bekommt ihren maximalen Wert, 
d. h. — k.dt; man kann annehmen, daß die durch Zerstreuung verlorene 
Ladung noch — m.dt sei. Dann hat man in der Zeit dt: 


d Q = —k.dt—m.dt, 
m ist bekannt, dt ist leicht zu messen, d Q bestimmt man aus dem 
Potentialausschlag und der Kapazität des Systems CG In dieser Weise 
erhält man k. 


c) Endlich ist für V — O die Zerstreuung Null. Also ist die 
Geschwindigkeit der Ladung des Elektrometers gleich 


E = Oken | (5) 


negativ, weil die erzeugte Ladung negativ ist. 
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Die zwei Gleichungen (4) und (5) enthalten die zwei Unbekannten 
h und V, Man findet leicht: 


1 


e|- z(a] 
m 


He = V (6) 
1+ 

log i 

Unter den oben beschriebenen Versuchsbedingungen müßte V; — Vo 
sicher den Wert von etwa 30 bis 40 Volt erreichen. Aber bevor man 
quantitative Beobachtungen, die eine Korrektur der experimentell ge- 
fundenen Werte des Grenzpotentials gestatten, ausführt, muß man dafür 
sorgen, daß alle Versuchsbedingungen, insbesondere die Zerstreuung, 
reproduzierbar sejen. 

Für die Zwecke dieser Arbeit genügt es, die Erzeugung einer elek- 
trischen Ladung, die den Kollektor auf 500 Volt bringt, festgestellt 
zu haben. 

Über den Ursprung dieser Elektrisierung kann man folgende 
Annahme machen: 

1. Sie kann durch Elektronenemission aus dem Quecksilber ver- 
ursacht sein; 

2. oder durch die Emission von negativen Ionen aus dem Quecksilber; 

3. oder sie ist dem triboelektrischen Effekt (Berührungselektrizität.) 
bei dem Kontakt Eisen — Quecksilberdampf zuzuschreiben. 


Die ersten zwei Annahmen sind nicht wahrscheinlich. 

Ein Thermoioneneffekt des Quecksilbers bei 100° scheint unmöglich, 
weil das „Intrinsiepotential* des Quecksilbers äußerst klein sein müßte, 
was im Widerspruch mit verschiedenen indirekten Bestimmungen dieses 
Potentials steht [lichtelektrischer Effekt, das Verhalten von Quecksilber 
im Volta-Effekt und auch, nach Frenkeli der Wert der Oberflächen- 
spannung des (Juecksilbers). 

Aber es wäre besonders schwer anzunehmen, daß die durch den Richard- 
soneffekt erzeugten Elektronen ein „Stoppingpotential“* brauchten, das, wenn 
es auch möglicherweise kleiner als das experimentell gefundene Grenz- 
potential wäre, doch immer den Wert von einigen hundert Volt hätte. 

In der Tat könnte man annehmen, daß die hypothetischen von Hg 
ausgeschleuderten Elektronen nicht nur durch ihre Anfangsgeschwindig- 


1) Phil. Mag. 88, 311, 1917. 
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keit, sondern auch durch den strömenden Quecksilberdampf auf den 
Kollektor getrieben seien. 

Die Wirkung eines solchen Stromes auf ein Elektron oder auch auf 
ein Atomion von Hg kann man leicht berechnen. Es sei m die Masse des 
Quecksilberdampfes, die auf die Oberfläche von 1 cm? in einer 
Sekunde auftrifft (Fig. 2); v sei die mittlere Geschwindig- 
keit der Molekeln des Quecksilbers bei 120°, so ist 2 mv 
der Druck, den der Hg-Strom auf eine zu v normale Ober- 
fläche höchstens ausübt. Wenn dS die Fläche eines 
Elektrons oder auch eines Atomions von Hg und e seine 
Ladung ist, so ist die Kraft auf ein solches Ion gleich 
2mv.dS, und diese Kraft kann die Wirkung eines Feldes 
von der Intensität H neutralisieren, die durch folgende 
Gleichung bestimmt ist: 


He = 2mv.dS; 


in unserem Falle: m — 0,025 g; v — 23000 cm/sec ` e = 4,8. 10-19 CGS 
daS < 6.10-16cm?; also H < 0,4 Volt/cm. 

Wir folgern daraus daß die Annahme einer Elektronenemission un- 
wahrscheinlich ist. 

Aus fast denselben Gründen müssen wir auch die Annahme ver- 
werfen, daß es sich um eine Emission während der Verdampfung von 
negativ geladenen Quecksilberatomen handelt. 

Wenn man auch die negativen Ergebuisse aller Versuche, eine 
Elektrisierung durch Verdampfung!) festzustellen, außer acht läßt, muß 


1) S.z.B. Pochettino und Sella, Rend. Linc. 9 [2], 3, 1900; Gallarotti, 
ebenda 17 [2], 709, 1908; und auch die vor kurzem erschienene Arbeit von 
Kähler und Dorno, Ann. der Phys. 77, 79, 1925. 

Der Verfasser will mithin nicht die Möglichkeit ausschließen, daß der Dampf, 
der aus einer geladenen Flüssigkeit verdampft, elektrische Ladungen enthalte, 
aber wahrscheinlich wird es nur dann in merklicher Weise der Fall sein, wenn 
das Feld an der Oberfläche so groß ist, daß die Oberflächenspannung weit über- 
wunden wird, die Flüssigkeit in elektrisierte Tröpfchen zerfällt und eine regel- 
mäßige Verdampfung verhindert ist. Ein elektrisiertes und im Raume isoliertes 
Tröpfchen, wie z. B. eines der Tröpfchen in einem Millikankondensator, verliert 
während der Verdampfung neutrale Molekeln und erzengt in seiner Umgebung 
ein immer größeres Feld. Wenn die elekrostatische Spannung die Oberflächen- 
spannung überwindet, so zerfällt das Tröpfchen in mehrere Teile. Es ist interessant 
zu bemerken, daß die negativ geladenen Tröpfchen sich auf molekulare Dimen- 
sionen reduzieren missen, um ein Feld zu erzeugen, das das „intrinsic potential“ 
zu überwinden vermag, und also negativ geladene \Molckeln herausreißen kann. 
Mit anderen Worten, die Verdampfung kann nur dann zum Verlust der Ladung 
führen, wenn das verdampfende Tröpfchen nach einigen Zertrümmerungen schon 
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man doch erwägen, daß es sich in unserem Falle um eine Emission des 
elektrisierten Dampfes auch in Abwesenheit eines äußeren Feldes oder 
auch in Anwesenheit eines entgegengesetzten Feldes handelt. Im übrigen, 
wenn man nur den Fall der Emission negativer Ladungen betrachtet, den 
einzigen, der uns hier interessiert, so gelten alle Einwände, die wir gegen 
die erste Annahme gemacht haben, auch in diesem Falle. 

Betrachten wir die dritte Annahme, d.h., daß es sich um einen 
Reibungseffekt handelt. 


Man sieht sofort, daß die gegen die beiden ersten Hypothesen ge- 
machten Einwände hiergegen nicht anwendbar sind; die Größenordnung 
des Potentials des Kollektors ist sogar viel kleiner 
als das, das man in den gewöhnlichen tribo- 
C elektrischen Erscheinungen beobachtet. 

Es ist auch leicht, Versuche zu ersinnen, die 

Lë | 7 | Lz zur Prüfung dieser Hypothese dienen: l 
S Ein transversales elektrisches Feld zwischen 
T und C (Fig. 3), das die im Quecksilberdampf 
eventuell verhandenen elektrischen Ladungen auf- 
fangen kann, soll keinen Einfluß auf die Elek- 
trisierung durch Reibung von Quecksilberdampf 

an dem Kollektor C haben. 
E Der beobachtete Effekt muß, wenn er tribo- 
Fig. 3. elektrischen Ursprungs ist, von der Natur des 
Metalls des Kollektors C abhängen. 

7. Versuche mit einem transversalen Feld. Man benutzte 


N 


wasasa eea ANNANN 


den Apparat von Fig. 1, ergänzt durch zwei zwischen C und T ein- 
geschaltete Elektroden (Fig. 3). Man könnte voraussehen, daß eine Spannung 
von einigen hundert Volt zwischen L, und L, imstande wäre, die 
eventuellen von T mit dem Dampf emittierten Ladungen zu entfernen 
und, in diesem Fall, die Aufladung des Elektrometers wenigstens zum 
Teil zu verhindern. 


Es wurden Elektroden von verschiedenen Formen ausprobiert, aber 
auch wenn die Elektroden und das Rohr B geerdet waren, konnte man 
keine sichere Spur der Elektrisierung des Elektrometers finden. Endlich 


den Charakter eines Gasions (sei es auch eines großen Ions) hat. Man gelangt 
zu demselben Ergebnis, wenn man die folgende Frage zu beantworten sucht: das 
Tröpfchen enthalte nur zwei elementare Ladungen, wie groß muß sein Radius sein, 
damit die elektrostatische Abstoßung zwischen ihnen die Öberflächenspannung 
überwinden könne und also das Tröpfchen in zwei Teile zersprenge? 


t 
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konnte man mit Elektroden aus zwei Drähten, die wie in Fig. 3 gebogen 
und in Form eines Blättchens gedrückt waren und welche sehr nahe an dem 
Quecksilberdampfstrom angeordnet waren, die Aufladung des Elektro- 
meters wiederholt beobachten. 

Das erreichte Potential war aber immer etwas niedrig (Maximum 
250 Volt), und das Vorzeichen war immer positiv. 

Eine Potentialdifferenz von 200 Volt zwischen Z, und 2, (Z, auf 
100 Volt, L, auf — 100 Volt geladen, T geerdet) hatte keinen Einfluß 
auf die Erscheinung. 

Mit diesem Versuch konnte man also nicht die erwartete einfache 
Prüfung für oder gegen die Annahme eines triboelektrischen Ursprungs 
der Erscheinung durchführen. Die Ergebnisse können aber als indirekte 
Stützen der letzten Annahme dienen: 


a) Da man sich vorstellen kann, daß die positive Ladung des 
Elektrometers durch den Quecksilberdampf auf den Kollektor übertragen 
sei, der durch Reibung gegen die Elektroden positiv geladen ist; 


b) Da die positive Aufladung des Elektrometers von dem trans- 
versalen Feld zwischen Z, und Z, unabhängig ist. 


8. Versuche mit einem Kollektor aus Platin und Nickel. 
Es wurden Kollektoren von derselben Form und Dimensionen benutzt 
wie früher. Die untere Fläche war aus Platinblech hergestellt, oder 
elektrolytisch, oder durch kathodische Zerstäubung platiniert. In allen 
Fällen hatte man eine kräftige Adhäsion von Quecksilber, das sich auf 
dem Platin kondensierte, in der Weise, daß nach kurzer Zeit die untere 
Fläche zum größten Teil vom Quecksilber bedeckt war. 


Trotzdem ist es gelungen, die Elektrisierung des Kollektors in allen 
drei Fällen zu beobachten; diese war immer negativ und führte zu 
Grrenzpotentialen von 250 bis 300 Volt. Diese Werte muß man als von 
derselben Größenordnung mit denen der Versuche mit Eisen ansehen, 
aber sie fallen gewiß nicht mit ihnen zusammen. 


Noch überzeugender sind die Versuche mit dem elektrolytisch ver- 
nickelten Kollektor. Es wurde keine Spur von Elektrisierung beobachtet 
(abgesehen von 20 bis 30 Volt) und auch keine sichere Differenz 
zwischen den Geschwindiskeiten der durch das Elektrometer angezeigten 
Zerstreuung der Ladungen von entgegengesetztem Vorzeichen. 


Diese Ergebnisse lassen keinen Zweifel über den triboelektrischen 
Ursprung der Erscheinung: Elektrisierung durch Kontakt Quecksilber 
— Kollektor. 
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9. Schluß. Es ist die Existenz einer neuen Art von Elektrisierung 
festgestellt, doch bleiben noch viele Fragen zu beantworten. 

Indessen erschwert die schon oben angedeutete Unmöglichkeit die 
Versuchsbedingungen exakt zu wiederholen, weitere Beobachtungen, die 
schon ihrer Natur nach nicht einfach sind. 

So wurde z. B. kein Unterschied in der Erscheinung mit Kollektoren 
von Eisen verschiedener Form oder in verschiedenem Abstand von 7 
(von 4 bis 10mm) beobachtet. Aber mit einem kleinen Kollektor C 
von nur ğ mm Durchmesser war es unmöglich, eine Elektrisierung zu 
erzeugen. 

Auch erhielt man nichts Neues wenn man die Temperatur des 
Quecksilbers in T zwischen den Grenzen veränderte, die durch die Be- 
dingungen, daß eine merkliche Verdampfung stattfindet, und keine flüssigen 
Tröpfchen ausgeschleudert würden, bestimmt waren. 

Dennoch glaubt der Verfasser schon jetzt behaupten zu können, daß 
eine Art von Ermüdung in der Erscheinung existiert in dem Sinne, daß, 
nachdem der Kollektor sich während vieler Tage im hohen Vakuum 
befand und dann während vieler Stunden der Wirkung des Quecksilber- 
dampfstromes ausgesetzt wurde, er sich nicht mit derselben Geschwindigkeit 
auflädt wie früher. 

Endlich will Verfasser, obwohl die obige Erklärung der Erscheinung 
ihm die annehmbarste und zuverlässigste zu sein scheint, nicht aus- 
schließen, daß weitere Untersuchungen sie modifizieren könnten. 

Es ist indessen, welches auch die Erklärung sein mag, eine neue 
und bemerkenswerte Art der Elektrisierung festgestellt. 


Turin, Laboratorio di Fisica della R. Scuola di Ingegneria, Juli 1925. 
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Absolute Temperaturmessungen in stehenden 
Schallwellen. 


Von J. Friese und E. Waetzmann in Breslau. 


Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 2. August 1925.) 


Im Druckbauch einer stehenden Schallwelle wird mit linearem Widerstands- 

thermometer und Röhrenverstärker die Temperaturamplitude und damit die Schall- 

intensität gemessen. Gleichzeitig wird die Temperaturamplitude aus der mit dem 

Wienschen Membranmanometer gemessenen Druckamplitude berechnet. In dem 

gemessenen Frequenzbereich von 400 bis 1000 Hertz ergibt sich eine zufrieden- 
stellende Übereinstimmung. 

$ 1. Fragestellung. In dieser Zeitschrift 29, 110 ff, 1924, Heft 2 
haben wir über „Relative Temperaturmessungen in stehenden Schall- 
wellen“ mit Hilfe des Widerstandsthermometers (W. Th.) berichtet. Nach- 
dem in dieser Arbeit die Verwendbarkeit einer aus W Th. und Röhren- 
verstärker bestehenden Anordnung zur relativen Messung der Tempe- 
raturamplitude (T. A.) in einer stehenden Schallwelle nachgewiesen war, 
war es unser Ziel, auch absolute Messungen der T. A. im Druckbauch 
einer stehenden Schallwelle auszuführen und dadurch die Schallintensität 
zu bestimmen. Hierzu war die Lösung folgender Teilaufgaben notwendig: 

1. Die T.A. des W. Th. ist absolut zu messen ; dies erfordert, wie 
in $ 2 gezeigt wird, die Messung einer Wechselspannung von relativ 
kleiner Amplitude. Da bei der Messung kleiner Wechselspannungen 
große Fehler durch die gegenseitige induktive und namentlich kapazitive 
Beeinflussung der einzelnen Teile der Versuchsanordnung entstehen können, 
so sollte zugleich diesem Punkte besondere Aufmerksamkeit gewidmet 
werden. 

2. Die T.A. des W. Th. ist infolge seiner Trägheit nur ein Bruch- 
teil der T. A. der Luft. Um aus der T. A. des W.Th. die T.A der 
Luft berechnen zu können, ist die Kenntnis des Verhältnisses H der T. A. 
des W. Th. zur T. A. der Luft notwendig. Wir haben diese Berechnung 
für den Fall des aus Draht von kreisförmigem Querschnitt bestehenden 
W. Th. durchgeführt und in dieser Zeitschrift 31, 50 ff., 1925, Heft 1/4 
veröffentlicht. Die dort wiedergegebene Tabelle enthält die Zahlenwerte 
von H für ein aus Pt bestehendes W.Th. in Abhängigkeit von Draht- 
radius und Frequenz. 

3. Zur Kontrolle der mit dem W.Th. erhaltenen Werte für die 
T.A. der Luft sollte gleichzeitig eine Messung der T. A. der Luft nach 
einer anderen Methode erfolgen. Wir haben zu diesem Zwecke mit dem 

9% 
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Wienschen Membranmanometer die Druckamplitude am Orte des W. Th. 
gemessen, aus der sich in einfacher Weise die T.A. berechnen läßt. 

§ 2. Die absolute Messung der T.A. des W.Th. a) Die Ver- 
suchsanordnung war im wesentlichen die gleiche wie bei unserer ersten 
Arbeit. Die stehende Schallwelle wurde durch ein von einem Röhren- 
generator betriebenes Telephon in einem Glasrohr erzeugt, das durch 
einen Auszug abgestimmt werden konnte. Das dem Telephon abgewandte 
Ende des Rohres war durch eine hölzerne Dackung verschlossen. Das 
W.Th. war in etwa 3mm Abstand von der Dackung so angebracht, daß 
der Widerstandsdraht horizontal lag. Es bildete einen Zweig einer 
Wheatstoneschen Brückenanordnung, deren Meßinstrument durch die 
Primärwicklung des Anfangsüber- 


tragers eines Vierröhrenverstärkers 

7 Q~ älterer Konstruktion ersetzt war. 
Gs Zur Messung der verstärkten Wechsel- 

We ströme diente ein Spiegelelektro- 
dynamometer von Siemens u. Halske 


mit einer Empfindlichkeit von rund 

Fig. la und b. 3.10-°Amp. pro Skalenteil. Die 
an die Brücke angelegte Gleichspannung betrug rund 2 Volt; die dadurch 
erzeugte T'emperaturerhöhung des W.Th. lag je nach dem Widerstande 
desselben zwischen 5° und 15°C. 


Die Widerstände wurden so abgeglichen, daß bei nicht erregter 


Schallschwingung die Brücke stromlos war. Die Stärke des bei erregter 
Schallschwingung die Brücke durchfließenden Wechselstromes ergibt sich 
dann durch folgende Rechnung: 

Bezeichnen (Fig. la) Ha Was w, w die vier Widerstände der 
Brückenschaltung, J den Widerstand der Brücke, J den (Gleichstrom im 
unverzweigten Teile der Schaltung, E die EMK der Stromquelle, so 
ergibt sich für den Strom ¿i in der Brücke XÈ: 

SE man O w Ha Wi wm 

KO, H Witu tea +W Fals +e) 

Die Schaltung sei in der Weise hergestellt, daß W, und W, zwei 


d) 


feste Verzweigungswiderstände von gleicher Größe W sind. w, ist der 
Widerstand des W. Th. und w, der Vergleichswiderstand, dessen Größe 
bei nicht erregter Schallschwingung gleich w, ist. 

Die Temperaturabhängigkeit des Widerstandes des W. Th. werde 


geschrieben: 
i w, = Mall + ou), 
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wo w, den Widerstand bei 0°C, œ den 'Temperaturkoeffizienten und u 
die Temperatur des W.Th. bedeuten. Setzt man u in der Form an 

u = 4 + Aeirt, 
so ist 
w = 0 L ap Aert, EN 
wo 

w = w,(l1+ au) = u, 
der Widerstand des W. Th. bei u = u, d. h. bei nicht erregter Schwin- 
gung ist. Durch Einsetzen von (2) in (1) ergibt sich unter Berück- 
sichtigung, daß 


W+w 
Fa EK 
ist. 
ivt 
i r e am] (3) 
Gel 3 TZ zwaa (+ L)] 
Da bei der Kleinheit der T. A. Zen / (= Der + 1) gegenüber 
, W+w BEE 
R + zu vernachlässigen ist (d. h. die Amplituden der durch das 


2 
W. Th. erzeugten Oberschwingungen sind klein gegen die Amplitude der 
Grundschwingung), so wird (3): 

wya Aei”! 


W 
te A) 
Ersetzt man die Anordnung der Fig. 1a durch die in Fig. 1b dar- 
gestellte, wo E eine Wechselspannung von der Form 
| E = Eer 
darstellt, so ist der Strom in R 


sf 


denger (4) 


E e”! 

WW EE WwW ei w 
Ändert man die Amplitude E, so Ge bis der Ausschlag am 
Dynamometer der gleiche ist wie bei der Schaltung der Fig. la, d.h. 


bis |i| = |i'| ist, so besteht zwischen A und E, die Beziehung: 
ne 4E,w 
Ew,& 


Da w, w, œ und E durch Gleichstrommessungen zu ermitteln sind, 
ist die Messung der T.A. des W.Th. auf die Messung der Wechsel- 
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spannungsamplitude E, zurückgeführt. Aus A kann dann mit Hilfe des 
in & 1 erwähnten Verhältnisses V die T. A. U der Luft berechnet werden: 


U= y’ 

b) Die Herstellung der zur Messung von A benötigten Wechsel- 
spannung E, geschah mittels der in Fig. 2 dargestellten Anordnung. 
R.G. ist der Röhrengenerator, der den Strom für das die stehende 
Schwingung erzeugende Telephon 7 liefert, W. Br. ist die Wheatstonesche 
Brücke. W, W sind zwei Verzweigungswiderstände von je 1000hm, W. Th. 
ist das in der Dackung 
des Schallrohres be- 
findliche Widerstands- 
thermometer, vw der 
Vergleichswiderstand, 
A. Tr. der Anfangs- 
übertrager des Ver- 
stärkers. 

Zur Herstellung 
der Vergleichsspann- 
ung E, ist in den 
Schwingungskreis ein 
Übertrager Tr. ein- 
geschaltet, dessen Sekundärseite durch den Kondensator C auf Resonanz 
abgestimmt werden kann. Ferner liegen auf der Sekundärseite von Tr. 
ein Widerstand r, von 1 Ohm und ein Vakuumthermoelement V. Th. mit 
Gleichstromgalvanometer zur Messung des Stromes : auf der Sekundärseite. 


Kata a u E E E E) 


Von r, wird über einen festen Widerstand r, von 0,5 Ohm und einen 
veränderlichen Widerstand R abgezweigt. Die an r, anliegende Span- 
nung wird als Vergleichsspannung E, benutzt. Für ihre Amplitude 
ergibt sich, wenn R>r, und r, ist, 

E = rıfat ` 


ý R 


Zur raschen Ausführung der Messung von A mit Hilfe von E, sind 
zwei Wippen U, und U, vorhanden, mit denen der Übergang von der 
Schaltung der Fig. 1a zu der Schaltung der Fig. 1b vollzogen wird. 

Bei der Messung der kleinen, durch das W. Th. erzeugten Wechsel- 
spannungen — ihre Amplitude betrug 3. 10-3 bis 10—4Volt — waren eine 
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Reihe von Vorsichtsmaßnahmen zu treffen, um eine Verfälschungdurch fremde 
Störspannungen zu vermeiden. Diese Störspannungen haben zwei Ursachen: 
Erstens induzieren die Streufelder der Selbstinduktion des Röhren- 
generators und des Telephonmagnets auf die Meßanordnung. Um diese 
Einflüsse möglichst auszuschalten, war der Schwingungskreis in etwa 
8m Entfernung von der eigentlichen Meßanordnung aufgestellt. Ferner 
waren einerseits der Generator, andererseits ein Teil der Meßanordnung, 
d.h. die Wheatstonesche Brücke mit Ausnahme des W.Th. und der 
Verstärker einschließlich der Batterien in Eisenkästen untergebracht, die 
in Fig. 2 durch gestrichelte Linien angedeutet sind. Sämtliche Leitungen 
waren bifilar und verdrillt geführt. | | 

Die zweite Ursache für die Störspannungen liegt in der Erdkapazität 
und der gegenseitigen Kapazität der einzelnen Teile der Anordnung, 
namentlich in der großen Erdkapazität der Heiz- und Anodenbatterien 
von Generator und Verstärker. 

Um die dadurch bedingten Störströme nach Möglichkeit zu be- 
seitigen, war die Anordnung nach den von Möller und Schrader’) 
angegebenen Gesichtspunkten aufgebaut. Das Wesentliche dieser An- 
ordnung besteht darin, daß man die Vergleichsspannung dem Röhren- 
generator nicht durch direkte Abzweigung, sondern über einen Trans- 
formator Tr. entnimmt, wodurch infolge der kleinen gegenseitigen 
Kapazität der Wicklungen in den Weg der Störströme ein hoher Wechsel- 
stromwiderstand eingeschaltet wird. Außerdem ist der Übertrager an 
eine Stelle des Schwingungskreises zu legen, die eine geringe Potential- 
differenz gegenüber Heiz- und Anodenbatterie besitzt. Um die gegen- 
seitige Kapazität der Wicklungen des Übertragers möglichst klein zu 
halten, benutzten wir einen Transformator mit möglichst loser Kopplung. 
Die aus wenigen Windungen bestehende Primärspule besaß eine Länge 
von 7cm und einen Durchmesser von 20cm. Die Sekundärspule, ein 
Selbstinduktionsnormal von 0,2 H hatte eine Länge von 2,5 cm und 
einen Durchmesser von 10cm. Der Abstand der Spulenmittelpunkte 
betrug etwa 12cm. Infolge der Resonanzabstimmung mit Hilfe des 
Kondensators C konnte der Strom auf der Sekundärseite des Übertragers 
gemessen werden, wodurch die umständliche Eichung des Möller- 
Schraderschen „Zweispulenapparats“ vermieden wurde. Wesentlich 
für die Herabsetsung der Störströme war eine Erdung, für die als 
günstigste Stelle der Widerstand r, gefunden wurde. 


1) H. G. Möller und E. Schrader, Jahrb. f. drahtl. Telegr. 22, 56, 1923. 
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Zur Prüfung der Störungsfreiheit haben wir zunächst, gemäß dem 
Vorschlag von Piranı!), folgende Kriterien benutzt, bei deren Anwen- 
dung das am Endübertrager liegende Wechselstrominstrument bei ein- 
wandfreiem Arbeiten der Anordnung keinen Strom anzeigen darf: 


1. r, wird kurzgeschlossen ; 

2. die Verbindungen zwischen r, und r, werden einzeln gelöst: 
3. r, wird kurzgeschlossen ; 

4. der Verstärker wird einpolig an r, gelegt. 


` Wir konnten bei Anwendung dieser Kriterien am Spiegelelektru- 
dynamometer keinen Strom wahrnehmen; ein Telephon am Endübertrager 
gab noch einen ganz schwachen Ton. 

Ferner haben wir folgendes Kriterium angewandt: Die Phase der 
Vergleichsspannung wird geändert, wenn die Verbindungen zwischen r, 
und r, vertauscht werden, während die Phase der Störspannungen dabei 
ungeändert bleibt. Also muß sich beim Vertauschen der Zuleitungen der 
Ausschlag des Dynamometers ändern, falls merkliche Störströme vor- 
handen sind. Dieses Prüfmittel scheint uns besonders wichtig zu sein, 
da die Änderung des Ausschlags eine Abschätzung der Größe der Stör- 
spannungen erlaubt. 

Wir glauben, daß bei unserer Anordnung die Störspannungen nicht 
mehr als 1 Proz. der zu messenden Spannungen betragen haben. 

$ 3. Das Widerstandsthermometer. Das W.Th. wurde aus 
Pt-Wollastondraht von rund 4.10-*cm Durchmesser hergestellt und 
besaß eine Länge von 20 mm. Der von seiner Silberhülle befreite Draht 
wurde an zwei auf einem Träger aus Fiber befestigte Metallzylinder von 
5mm Länge und 2mm Durchmesser, die zur Stromzuführung dienten, 
angelötet. Zur Beurteilung der Güte der Lötstellen boten die Grüße 
des Widerstandes und des Temperaturkoeffizienten Anhaltspunkte. 

Die Silberhülle wurde ursprünglich durch Auflösen in konzentrierter 
Salpetersäure von 70°C entfernt. Die Betrachtung unter dem Mikroskop 
zeigte aber, daß der Draht auf großen Stücken seiner Länge mit einem 
schwammigen Überzug behaftet war, so daß keine einwandfreie Messung 
der Dicke (s. weiter unten) ausgeführt werden konnte. Auch durch 
Waschen mit Wasser und Alkohol und nachheriges Glühen war eine 
Entfernung des Überzuges nicht möglich. Eine gewisse Verbesserung 
erzielten wir durch Auflösen der Silberschicht in stark verdünnter Sal- 
petersäure bei etwa 30°C. Wirklich einwandfreie Drähte wurden jedoch 


1) M. Pirani, ebenda 16, 2, 1920. 
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nur bei elektrolytischer Entfernung des Silbers in Kaliumsilbercyanid- 
lösung unter Benutzung geringer Stromdichten erzielt. Die so behan- 
delten Drähte waren frei von jeder Verunreinigung. 

Zur Berechnung des Wertes V muß der Radius des Drahtes bekannt 
sein. Wir haben bei unseren ersten Messungen die Angaben der Firmen 
für die Berechnung von V benutzt, wurden aber bald durch starke Ab- 
weichungen zwischen den mit dem W.Th. erhaltenen Werten der T.A. 
und den mit dem Membranmanometer gemessenen darauf aufmerksam, 
daß diesen Angaben nur orientierender Wert zukommt. Wir haben bei 
unseren endgültigen Messungen stets den Durchmesser des Drahtes be- 
stimmt, indem wir am Schluß der Meßreihe das W.Th. zerstörten, den 
Draht auf einen Objektträger brachten und seine Dicke unter dem Mikro- 
skop an etwa 20 bis 30 Stellen mit dem Okularschraubmikrometer bei 
420- bzw. 840 facher Vergrößerung ausmaßen. Hierbei zeigten sich je 
nach der Herkunft des Drahtmaterials auch bei Drähten, die von Ver- 
unreinigungen frei waren, starke Schwankungen im Durchmesser, die bis 
zu 100 Proz. betrugen, so daß auch diese Drähte nicht zu verwenden 
waren. Wirklich einwandfreies Material, bei dem die Schwankungen des 
Durchmessers maximal 10-Proz. betrugen, erhielten wir von der Firma 
Hartmann u. Braun. 

Die Messung des Temperaturkoeffizienten geschah in der Weise, 
daß das W. Th. zusammen mit einem empfindlichen Quecksilberthermo- 
meter in ein Glasgefäß gebracht und dieses in ein Wasserbad eingesetzt 
wurde, das durch elektrische Heizung auf beliebige Temperaturen zwischen 
Zimmertemperatur und 50°C gebracht werden konnte. Der Widerstand 
des W. Th. wurde bei etwa fünf verschiedenen Temperaturen gemessen 
und dıe so erhaltenen Werte nach der Methode der kleinsten Quadrate 
durch eine Gerade von der Form 


w=w,(l+ eu 
dargestellt, aus der die für die Berechnung von A notwendigen Werte 
von w, und & entnommen wurden. Die Werte des Temperaturkoeffi- 
zienten zeigten je nach dem verwendeten Material und der Art der Vor- 


behandlung starke Unterschiede. Diese Fragen werden in anderem Zu- 
sammenhang im hiesigen Institut weiter untersucht. 


§ 4. Das Wiensche Membranmanometer. Zur Kontrolle der 
mit dem W. Th. erhaltenen Werte der T. A. der Luft standen diejenigen 
Methoden zur Schallintensitätsmessung zur Verfügung, die eine Messung 
der Schallintensität im Druckbauch einer stehenden Schallwelle gestatten. 
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Nachdem Vorversuche gezeigt hatten, daß die von Altberg angegebene 
Methode des auf eine feste Wand ausgeübten „Schalldruckes“ bei unserer 
Versuchsanordnung nicht gut durchführbar war, verwendeten wir das 
Wiensche Membranmanometer. Es bestand aus einer in der Ebene der 
Dackung liegenden Glasplatte P (Fig. 3) von 28mm Durchmesser und 
etwa 0,06 bis 0,08 mm Dicke, die zwischen Metallplatten M,, M, unter 
Zwischenlegung von Gummiringen so eingeklemmt wurde, daß ein freier 
Durchmesser von 20 mm verblieb. Mit anderem Material, z. B. Glimmer- 
platten, hatten sich Schwierigkeiten ergeben. 


Für die Messung mit dem Membranmanometer ist es prinzipiell von 
Vorteil, die tiefste Eigenfrequenz der Platte mehrere Oktaven über die 
höchste zu messende Frequenz zu legen. Damit ist jedoch eine starke 

Herabminderung der Empfindlichkeit verbunden. Eine 

Erhöhung der Empfindlichkeit durch Anwendung einer 
Hebelübertragung für den Ablesespiegel erwies sich 

m, als nicht angängig, da hierbei vollkommen unüber- 

sehbare Resonanzschwingungen des Übertragzungs- 


>) 
DG 


systems auftraten. Der Spiegel wurde deshalb direkt 
auf die Glasplatte gekittet, wodurch wir allerdings, um 
genügende Empfindlichkeit zu bekommen, gezwungen 
waren, Platten zu verwenden, deren tiefste Eigen- 
schwingung um etwa eine halbe bis eine Oktave oberhalb der höchsten 
von uns gemessenen Frequenz lagen. Deshalb mußte an den Ausschlägen 
der Membran eine Korrektur angebracht werden, die sich in folgender 


Fig. 3. 


Weise ergibt: 

Ist œ, der halbe Ausschlag des Lichtzeigers bei der Frequenz y der 
Schallwelle, P die Druckamplitude der Schallwelle, v, die Eigenfrequenz 
der Platte und c eine Konstante, so ist 


Or = C gran 


wenn die Dämpfung der Platte vernachlässigt wird. Setzt man die Platte 
einem statischen Drucke P aus, so ist der entsprechende Ausschlag 


ht 


mithin 
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Hat man durch eine Eichung festgestellt, welchem statischen 
Drucke & ein Ausschlag des Lichtzeigers von 1 Skalenteil entspricht, so 
entspricht einem Ausschlag œ, eine Druckamplitude 


P = uE = & [! Su 


und bei der Kleinheit der Druckamplitude eine T.A. 


rad. 2 
U =a = Ss SI SW 
“ Po v 


wo u, und p, mittlere Temperatur und mittleren Druck des Gases und x 
das Verhältnis der spezifischen Wärmen bedeuten. 

Zum Zwecke der Eichung war auf M, ein Rohransatz befestigt, der 
durch eine Glasplatte @ luftdicht abgeschlossen werden konnte und der 
durch einen Schlauchansatz mit einem Wassermanometer in Verbindung 
stand. Die Eigenfrequenz der Platte wurde durch Aufnahme ihrer 
Resonanzkurve bestimmt, und zwar bei möglichst loser Kopplung mit dem 
erregenden Telephon, da sonst störende gekoppelte Schwingungen auftraten. 

$5. Meßergebnisse. Der Frequenzbereich, in dem Absolut- 
messungen vorgenommen wurden, erstreckte sich von 400 bis 1000 Hertz. 
In den Tabellen 1 bis 3 sind die Resultate einiger Meßreihen zusammen- 


gestellt. Es bedeuten: n die Schwingungszahl der Schallwelle in Hertz, 


U, die mit dem W. Th. gemessene T. A. der Luft und Um die aus der 
Messung mit dem Membranmanometer berechnete T. A. Außerdem ist 
am Kopf jeder Tabelle der zur Berechnung von V benutzte Drahtdurch- 
messer angegeben. 


Tabelle 1. Drahtdurchmesser: Nach Angabe der liefernden Firma 4 u. 


Il 7 
JESTE 
Am | 0,089 0,072 1,23 
500 | 0,202 0,177 1,14 
600 0,227 0,201 1,13 
700 0,230 0,200 1,15 
800 | 0,209 0,180 1,16 
900 | 0,164 0,141 1,16 
1024 i 0,114 0,098 | 1,16 


Tabelle 1 stellt eine unserer ersten Meßreihen dar. Der zur Her- 
stellung des W. Th. benutzte Draht entstammte einem im Institut vor- 
handenen Vorrat aus einer älteren Lieferung. Die Drahtdicke ist bei 
dieser Meßreihe noch nicht mikroskopisch ausgemessen worden; zur 


t 
| 
4 


at Vo IE ee ec 
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Berechnung von V wurde die Angabe der Firma benutzt, daß der Draht 
4u dick sei. Die Abweichungen zwischen U„ und Um betragen im 
Durchschnitt etwa 15 Proz. und lassen sich durch die Annahme erklären, 
daß der Drahtdurchmesser in Wirklichkeit kleiner als 4u war. Mikro- 
skopische Messungen an Reststücken des zu diesem W. Th. verwendeten 
Drathes sprachen zugunsten dieser Annahme und ergaben außerdem, daß der 
Draht dieser Lieferung in seiner Dicke nur geringe Schwankungen zeigte. 


Tabelle 2. Drahtdurchmesser: 3,1 x. 


Uu 
n | Un Un zi 
| 

400 JI ous 0,084 1,34 

500 0,159 0.130 1,23 
70° 0,194 0,151 ER 

ew ` 0,165 0,122 1,35 

900 0,127 0.098 1.29 

1024 i 0,078 0,062 | 1,26 


Tabelle 2 gibt eine Meßreihe wieder, bei der ein aus einer neueren 
Lieferung stammender Draht zur Herstellung des W. Th. benutzt worden 
war. Der Draht wurde wie bei der ersten Meßreihe durch Abätzen in 
heißer konzentrierter Salpetersäure von seiner Silberhülle befreit. Seine 
Dicke ergab sich zu Ain Die U„-Werte sind bis zu 35 Proz. höher 
als die U„-Werte. Bei einigen Meßreihen, die mit Widerstandsthermo- 
metern aus dem gleichen Material angestellt wurden, traten noch größere 
Abweichungen auf. Der Grund dürfte darin liegen, daß, wie Messungen 
unter dem Mikroskop zeigten, alle aus diesem Material hergestellten W. Th. 
sehr ungleichmäßig im Durchmesser waren. Es kamen innerhalb eines 
W. Th. Unterschiede bis zu 100 Proz. vor, so daß es kaum möglich war, 
den wirksamen Drahtradius mit einiger Wahrscheinlichkeit festzusetzen. 

Eine unserer letzten Meßreihen ist in Tabelle 3 wiedergegeben. 
Benutzt wurde elektrolytisch abgeätzter Draht aus einer neuen Lieferung, 
die jetzt von der Firma Hartmann u. Braun stammte. Der Draht zeigte 
unter dem Mikroskop nur geringe Schwankungen seines Durchmessers. 
Die Ergebnisse sind bei den an akustische Messungen zu stellenden Ge- 
nauigkeitsansprüchen befriedigend: jedoch zeigt sich eine einseitige Ab- 
weichung, die im vorliegenden Falle durchschnittlich 5 Proz. beträgt und 
die auch bei anderen Meßreihen festzestellt werden konnte. Über die 
Ursache dieser immer wieder auftretenden Einseitirkeit vermögen wir 
zurzeit nichts sicheres auszusagen. Vielleicht ist der Grund darin zu 
suchen, daß wir zur zahlenmäßigen Berechnung von V Materialkonstanten 


Absolute Temperaturmessungen in stehenden Schallwellen. 141 


benutzten mußten, die aus Landolt-Börnstein entnommen wurden und 
die an kompaktem Material gemessen sind, während zweifellos eine Än- 
derung der Konstanten bei der Verarbeitung des Materials zu Wollaston- 
draht eintritt. Möglicherweise ist auch der theoretische Wert von V 


Tabelle 3. Drahtdurchmesser: 4,5 u. 


U 

0,125 0,130 0,96 

400 | 0.089 0087 1,02 
0,145 0,131 LI 

500 | 0,143 0,123 1.16 
geg (0,113 018 1,10 
| 0,128 0,124 1,03 

u 0,107 0,100 | 1.07 
0.098 0094 | 1,04 

es | 0.089 0.086 1.03 
0.085 005: 1,00 


etwas verfälscht, und zwar dadurch, daß die angesetzten Übergangs- 
bedingungen den tatsächlichen Verhältnissen noch nicht voll gerecht 
werden +). 

Zum Schluß geben. wir noch einige Zahlenwerte für E, und für die 
Schallintensität, mit der gearbeitet wurde. Diese Zahlen sind der in 
Tabelle 1 dargestellten Meßreihe entnommen. E, betrug für 600 Hertz 
1,09. 10-% Volt und für 1024 Hertz 3,7.10-5 Volt. Die Schallintensität 
(berechnet aus Um) betrug für 600 Hertz 0,99 Erg.cm-? und für 
1024 Hertz 0,23 Erg. cm-°. 

Die zur Ausführung der Arbeit erforderlichen Mittel wurden uns 
zur Verfügung gestellt von dem Elektrophysikausschuß der Notgemein- 
schaft der Deutschen Wissenschaft, der Helmholtz-Gesellschaft, dem 
Kaiser Wilhelm-Institut für Physik und dem Universitätsbund Breslau. 
Allen diesen Stellen sprechen wir unseren herzlichsten Dank aus. 


Breslau, Physikalisches Institut, 31. Juli 1925. 


1) Knüpft man an die Rechnung von Neuscheler (Diss. Tübingen 1910, 
Ann. d. Phys. 84, 131, 1911) an, so kann man eine Beziehung zwischen der so- 


genannten äußeren Wärmeleitfähigkeit h und V = n herleiten. Man findet h 
= | 
g-cal 


eat ee -9 __ o“ ne, 
ziemlich unabhängig von der Frequenz zu rund 8.10 an 
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Über die Wirkung von Atomen bei Stößen. 
Von N. Bohr in Kopenhagen. 


(Eingegangen am 30. März 1925.) 


Bei der Beschreibung von Wechselwirkungen zwischen Atomsystemen, scheint es 
beim jetzigen Stande der Theorie zweckmäßig, eine Unterscheidung einzuführen, je 
nachdem die Wechselwirkung eine gewisse „Reziprozität*“ aufweist oder nicht. 
Im ersteren Falle läßt sich im Rahmen der Quantentheorie eine einheitliche Be- 
schreibung des Resultats in Anlehnung an die Erhaltungssätze der klassischen 
Mechanik und Elektrodynamik durchführen. Im anderen Falle scheint zurzeit nur 
eine dualistische Beschreibung möglich, in welcher die gegenseitigen Reaktionen 
der beteiligten Systeme nur mittels Wahrscheinlichkeitsgesetzen aneinander verknüpft 
werden, und nach welcher die Erhaltungssätze zunächst als statistische Gesetze 
auftreten. [Anmerkung bei der Korrektur: In einer der Arbeit hinzu- 
gefügten Nachschrift wird näher erörtert, wie in Anbetracht der Resultate der 
inzwischen in dieser Zeitschrift von Geiger und Bothe veröffentlichten Arbeit 
über die Streuung von Röntgenstrahlen, die Frage der Anwendbarkeit der Er- 
haltungssätze in ein neues Licht tritt, was mit sich bringt, daß eine Lüsung 
der behandelten Probleme kaum auf dem in dieser Arbeit eingeschlagenen Weg 
erzielt werden kann. 


Bekanntlich lassen sich die Vorgänge, die sich beim Durchfliegen 
von schnellen elektrischen Teilchen durch Atome abspielen, in bedeutendem 
Umfang in unmittelbarer Anlehnung an die Begriffe der klassischen 
Elektrodynamik deuten. Auf diesem Umstand beruht ja nicht nur die 
Entdeckung der Atomkerne und die Erforschung ihrer Eigenschaften, 
sondern er bildet auch die Grundlage der quantitativen Beschreibung des 
Phänomens des Losreißens von Elektronen aus dem Atom beim Durchfliegen 
der Teilchen. So haben die schönen Aufnahmen von Wilson!), bei denen 
man so kurz nach der Entdeckung des Kernes durch Rutherford die 
Schlüsse über die Ablenkung von «-Strahlen direkt bestätigen konnte, 
unlängst auch eine weitgehende Verifikation der Thomsonschen loni- 
sationstheorie ergeben, was die Zahl und die (reschwindigkeitsverteilung 
der beim Durchgang von ß-Strahlen durch Atome herausgejagten Elek- 
tronen anbelangt. 

Andererseits tritt das Versagen der klassischen elektrodynamischen 
Gesetze in der allgemeinen Beschreibung der Reaktion eines Atoms gegen 
äußere Einfüsse am deutlichsten zutage in den Zusammenstößen von 
Atomen mit Elektronen kleiner Geschwindigkeit, die so direktes Zeugnis 


1) C. T. R. Wilson, Proc. Roy. Soc. 104, 1 und 192, 1923. 
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ablegen von der in der Quantentheorie postulierten Stabilität der sta- 
tionären Zustände des Atoms. In die quantitative Beschreibung der an 
die Entdeckung von Franck und Hertz sich anschließenden Versuche 
gehen zunächst überhaupt nicht die elektrodynamischen Eigenschaften der 
Atomteilchen ein, sondern nur die Energiewerte, die formal den ver- 
schiedenen stationären Zuständen zugeschrieben werden, um nach den 
Regeln der Quantentheorie die Spektren deuten zu können. Daß es 
dieselben Energiewerte sind, die für die Deutung der Stöße und der 
Spektren ausschlaggebend sind, ist ein Ergebnis von besonderer Bedeutung, 
wenn man bedenkt, daß einer allxemeinen Beschreibung der Strahlungs- 
phänomene unter strenger Beibehaltung des Satzes von der Erhaltung der 
Energie beim jetzigen Stande der Wissenschaft große Schwierigkeiten 
entgegenstehen. Der Unterschied in dieser Beziehung zwischen den 
Strahlungsphänomenen und den in Rede stehenden Stoßerscheinungen dürfte 
ım Zusammenhang damit stehen, daß bei den letzteren eine Reziprozität 
besteht, die bei Wechselwirkungen zwischen Atomen unter Mitwirkung 
von Strahlung nicht vorhanden ist. In der Tat kann man bei den Stößen 
eine gegenseitige Koppelung der beteiligten Systeme von solcher Art an- 
nehmen, daß vom Standpunkt jedes der beiden Systeme der Stoß erst 
dann als abgeschlossen gilt, wenn das andere System in den als End- 
resultat der Wechselwirkung anzusehenden stationären Zustand über- 
geführt ist. Diese Reziprozität ist eng verknüpft mit der Möglichkeit 
der inversen Stoßprozeße, auf deren thermodynamische Notwendigkeit 
zuerst Klein und Rosseland hingewiesen haben. Bei den Strahlungs- 
erscheinungen aber, wo nach dem klassischen Bilde keine gegenseitige 
Koppelung zwischen dem emittierenden und absorbierenden Atom besteht, 
jist eben die Schwierigkeit, die auftritt beim Versuch, eine quanten- 
theoretische Beschreibung der Wechselwirkung unter Beibehaltung des 
Energiesatzes durchzuführen, eng mit dem Nichtvorhandensein einer 
Reziprozität der betrachteten Art verbunden. 

Die beiden erwähnten Arten von Stoßwirkung sind als Grenzfälle 
zu betrachten, und bei anderen Stoßerscheinungen muß man darauf vor- 
bereitet sein, daß eine kompliziertere Beschreibung nötig ist, bei der 
weder eine rein mechanische Beschreibung noch eine entsprechend ein- 
fache Formulierung der Quantengesetze durchführbar ist. Ein solcher 
Fall dürfte bei der Bremsung von schnell bewegten elektrischen Teilchen 
durch Materie vorliegen, ein Phänomen, das auf die Wechselwirkung der 
Teilchen mit den Elektronen der bremsenden Atome zurückzuführen ist. 
Einerseits ist das Problem besonders einfach, weil bei der einzelnen 
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Stoßwirkung die Bewegung des schnellfliegenden Teilchens nur wenig 
geändert wird. Andererseits enthält das Problem aber dadurch eine 
Komplikation, daß die Bremsung wesentlich bedingt ist durch die Weise, 
in welcher die Elektronen im Atom gebunden sind. Wollte man nämlich 
von den inneren Atomkräften absehen, und die Elektronen einfach als 
frei betrachten, so würde man durch eine einfache Rechnung auf Grund- 
lage der Mechanik eine Bremsung bekommen, die allzu groß ıst, um mit 
der Erfahrung vergleichbar zu sein. Von dem Standpunkt der klassischen 
Mechanik kann man auch nur dann von den Bindungskräften im Atom 
absehen, wenn die Stoßdauer als kurz gegen die natürlichen Perioden der 
Elektronen im Atom betrachtet werden kann. Unter Stoßdauer verstehen 
wir dabei die Zeit, welche das Teilchen braucht, um eine Strecke von der 
Größenordnung des kürzesten Abstandes vom Elektron zur Bahn des 
Teilchens zurückzulegen. Wenn diese Zeit von derselben Größenordnung 
ist wie die Eigenperioden der Elektronen, so treten nach der Mechanik 
die Bindungskräfte in Wirkung, was zur Folge hat, daß die Energie- 
übertragung vom Teilchen auf das Atom mit wachsender Stoßdauer viel 
schneller abnimmt, als der Fall sein würde, wenn die Elektronen als frei 
betrachtet werden könnten. Für Stoffe mit kleinen Atomnummern, wo 
die Geschwindigkeit der gebundenen Elektronen klein ist gegenüber der 
Geschwindigkeit des Teilchens in dem bei weitem größten Teile seiner 
Bahn, läßt sich in Anlehnung an die Mechanik die Bremsung mit großer 
Annäherung schätzen. Dies beruht auf dem Umstand, daß bei Stößen, wo 
die Stoßdauer von derselben Größenordnung ist wie die Eigenperioden 
des Atoms, die Bahn des Teilchens schon so weit vom Atom verläuft, 
daß die mechanisch geschätzte Wirkung auf die Elektronenbewegung als 
eine kleine Störung betrachtet werden kann und sich von der Bindungs- 
art der Elektronen im Atom als weitgehend unabhängig erweist. In der 
Tat führt die Rechnung auf dieser Grundlage zu Resultaten, die in be- 
friedigender Übereinstimmung stehen mit den Ergebnissen der Brems- 
versuche in Substanzen mit kleiner Atomnummer!). 


1) Unter der Annahme, daß die Elektronen im Atom quasi-elastisch an Gleich- 
gewichtslagen gebunden sind, ist in einer Arbeit des Verf. (Phil. Mag. 25, 12, 
1913) folgende Formel für den Geschwindigkeitsverlust der schnellfliegenden 
Teilchen abgeleitet: 


AV _ 4n NE < ymYy3 
dx m MY? E = 2nEev, 


Hier bedeuten V die Geschwindigkeit des Teilchens, E und M seine Ladung und 
Masse. N ist die Anzahl der Atome in der Volumeneinheit und n die Anzahl 
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Von dem Gesichtspunkt der Quantentheorie aus könnte man zunächst 
Bedenken tragen gegen diese Behandlung der Bremserscheinungen. Zwar 
steht die Annahme, daß bei Stößen, deren Dauer lang ist verglichen mit 
den Eigenperioden der Elektronenbewegung, das Resultat der Wechsel- 
wirkung .in Anlehnung an die Gesetze der Mechanik geschätzt werden 
kann, in inniger Beziehung zu dem von Ehrenfest in die Quanten- 


der Elektronen in jedem Atom. Mit e und m sind Ladung und Masse des Elektrons 
bezeichnet, während v, die Schwingungszahl des Kien Elektrons im Atom bedeutet. 
Die Größe y ist eine numerische Konstante vom Werte 1,123. In der zitierten 
Arbeit wurde gezeigt, daß diese Formel eine Bremsung von «-Strahlen in Wasser- 
stoff ergibt, welche die gemessenen Werte nur um einige Prozente übertrifft, wenn 
man für » den Wert der aus der empirischen Dispersionsformel abgeleiteten 
charakteristischen Absorptionsfrequenz einsetzt. 

Neuerdings hat R.H. Fowler (Proc. Camb. Phil. Soc. 22, 793, 1925) anstatt das 
Modell der klassischen Dispersionstheorie anzuwenden, mit Hilfe der Störungstheorie 
der klassischen Mechanik direkt den Einfluß berechnet, den das Teilchen auf ein 
Elektron ausübt, das sich in einer Kreisbahn in einem Coulombschen Felde 
bewegt. In Anbetracht des pseudo-mechanischen Charakters des Problems dürfte 
diese Rechnungsweise in gewisser Hinsicht vorzuziehen sein. Fowlers Rechnung 
führt wieder zum obigen Ausdruck für die Bremsung, wenn man unter », die 
Umlaufszahl des Elektrons versteht und die Konstante y gleich 2,42 setzt. Wenn 
man für v, den theoretischen Wert der Umlaufszahl im Normalzustand des Wasser- 
stoffatoms einsetzt, bekommt man für Wasserstoff in dieser Weise fast genau 
denselben Wert der Bremsung, welche die frühere Rechnung ergab. 

Daß die Theorie immer etwas zu große Werte ergibt, dürfte nach dem 
Charakter der Rechnung nicht wundern, denn bei Stößen, wo die Stoßzeit schon 
von derselben Größenordnung ist wie die Perioden der Elektronenbewegung im 
Atom, dürfte nach der (Quantentheorie der Energieverlust des «a-Teilchens noch 
schneller verschwinden als nach der mechanischen Rechnung zu erwarten wäre. 
Bei dem Vergleich mit der Erfahrung muß man noch bedenken, daß bei abnehmender 
Geschwindigkeit die Voraussetzungen der theoretischen Berechnung allmählich 
ihre Gültigkeit verlieren. Hier kommt hinzu, daß die von Henderson (Proc. 
Roy. Soc. 102, 496, 1923) zuerst entdeckte Erscheinung des Einfangens von Elek- 
tronen durch die a-Partikel sich bei kleinerer Geschwindigkeit mehr und mehr 
geltend macht; ein Phänomen, das seinem Wesen nach außerhalb des Rahmens der 
hier besprochenen Berechnungen liegt (vgl. Fußnote auf 8.7). 

Für «-Strahlen großer Geschwindigkeit steht die Theorie außer für Wasser- 
stoff, auch noch für Helium und Lithium in befriedigender Übereinstimmung mit 
den Meßresultaten. (Vgl. die Diskussion in der erwähnten neuen Arbeit von 
Fowler.) Für Stoffe höherer Atomnummer liefert die Theorie zwar ein allgemeines 
Verständnis dafür, daß das Bremsvermögen der einzelnen Atome für «-Strahlen 
viel langsamer zunimmt als die Anzahl der Elektronen, aber die Voraussetzungen, 
die der Ableitung der obigen Formel unterliegen, sind nicht mehr erfüllt, da die 
Geschwindigkeit der inneren Elektronen hier nicht als klein gegenüber der des 
a-Teilchens betrachtet werden kann. Für schnelle Strahlen dagegen dürfte man 
einen wesentlich größeren Gültigkeitsbereich der theoretischen Formel erwarten. 
Hier stehen aber wegen der Streuung einer Prüfung der Theorie größere experi- 
mentelle Schwierigkeiten entgegen (vgl. Bohr, Phil. Mag. 80, 581, 1915). 
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theorie eingeführten Adiabatenprinzipr. Man könnte aber eine grund- 
sätzliche Schwierigkeit darin erblicken, daß nach der mechanischen 
Rechnung, wo die Bremsung fast ausschließlich von Stößen herrührt, 
deren Dauer kurz ist gegen die Eigenperioden der Elektronenbewegung, 
ein wesentlicher Teil dieser Bremsung solchen Stößen zugeschrieben wird, 
bei denen die Energieübertragung klein ist gegenüber den Energie- 
differenzen zwischen den stationären Zuständen des Atoms!). Bei den 
Stoßversuchen mit langsamen Elektronen, tritt ja die Stabilität der 
stationären Zustände eben dadurch ans Licht, daß die Elektronen nur 
Energie verlieren oder aufnehmen können zu Beträgen, die gerade diesen 
Differenzen entsprechen. Eine Aufklärung dieser scheinbaren Schwierig- 
keit dürfte sich jedoch ergeben durch einen näheren Vergleich zwischen 
der Art der Wechselwirkung zwischen Atom und Teilchen, die bei den 
Bremsversuchen in Frage kommt, und derjenigen, der wir bei Stößen 
von Atomen mit langsamen Elektronen begegnen. Wie erwähnt, war 
ein charakteristischer Zug bei den letzteren Erscheinungen, daß in der 
quantentheoretischen Beschreibung die Wechselwirkung einen wesentlich 
reziproken Charakter besitzt. In dem Falle der Wechselwirkung zwischen 
einem «- oder ß-Teilchen und einem Atom, wo die Stoßdauer kurz ist 
verglichen mit den Eigenperioden der Elektronenbewegung, ist eine 
solche Reziprozität kaum vorhanden; denn was die schnellfliegenden 
Teile betrifft, darf der Stoß wohl als beendet betrachtet werden, lange 


1) Um diesen scheinbaren Widerspruch zu den Ergebnissen der Elektronen- 
stoßversuche zu umgehen, hat Henderson (Phil. Mag. 44. 680, 1922) in Vorschlag 
gebracht, bei der Berechnung der Bremswirkung Stöße zu vernachlässigen, bei 
denen die vom Teilchen abgegebene Energie kleiner ist, als die Anregungsarbeit 
oder Ionisierungsarbeit des Atoms. Unter Beibehaltung einer mechanischen Be- 
schreibung der Wechselwirkung bei den übrigen Stößen, bekommt man aber Resultate 
für die Bremswirkung, die für Wasserstoff und Helium nur etwa die Hälfte der 
beobachteten Bremsung geben. (Vgl. R. H. Fowler, Camb. Phil. Soc. 21, 521, 
1923.) Wie im Texte zu zeigen versucht ist, dürfte eine Grenze für die An- 
wendbarkeit der Mechanik bei der Berechnung der Reaktion beim Stoße, wie sie 
von Henderson benutzt wurde, kaum als sinngemäß angesehen werden. Würde 
man sich aber einer andersartigen Auffassung der Quantentheorie anschließen als 
der im Texte befürworteten, und eine Minimalgrenze der betrachteten Art für die 
Reaktion des Atoms auf das Teilchen zulassen, so müßte man also, um Überein- 
stimmung mit der Erfahrung zu bekommen, wesentliche Abweichungen von der 
Mechanik annehmen, schon bevor diese Grenze erreicht ist. Mit Hinblick auf die 
wohl anzunehmende asymptotische Gültigkeit der Mechanik für Stöße, wo die über- 
tragene Energie groß gegen die Ablösungsarbeit des Elektrons ist, würde die 
beobachtete Bremswirkung nach dieser Auffassung eine Häufigkeit der Übertragung 
von Energie in der Nähe der Grenze verlangen, die vielmals größer ist als die 
mechanisch berechnete. 
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bevor die Rede davon sein kann, daß eine etwaige Überführung des Atoms 
von einem nach einem anderen stationären Zustand vollbracht wäre. Es 
dürfte sich uns sogar die Auffassung aufzwingen, daß die quanten- 
theoretischen Gesetze, die die stationären Zustände regeln, überhaupt 
nicht in Wirkung treten können, soweit es die Reaktion des Atoms auf 
das vorbeifliegende Teilchen betrifft, ebensowenig wie nach der klassischen 
Mechanik im betrachteten Falle die Art der ungestörten Elektronen- 
bewegung eine Rolle spielen kann. Von dieser Auffassung aus ist also 
die Frage nach dem Schicksal des Atoms bei einem kurzen Stoß wesentlich 
unabhängig von der Frage nach der Reaktion des Atoms auf die schnell 
vorbeifliegenden Teilchen. 

Einerseits findet die letzterwähnte Unabhängigkeit offenbar ihre voll- 
ständige Analogie in der klassischen Theorie; andererseits stellt sie uns 
sogleich in lehrreichster Weise die tiefliegende Unzulänglichkeit dieser 
Theorie vor Augen, denn es dürfte eine unabweisbare Folgerung des 
Postulates von Stabilität der stationären Zustände sein, daß das Atom, 
wenn der vom vorbeifliegenden Teilchen verursachte Zwangszustand 
vorüber ist, sich in einem der der ungestörten Elektronenbewegung 
entsprechenden stationären Zustände befinden muß. In dieser Beziehung 
besitzt unser Problem eine augenfällige Analogie mit der Reaktion eines 
Atoms gegenüber äußerer Strahlung, und ebenso wie bei den Strahlungs- 
problemen, dürfte beim jetzigen Stande der Wissenschaft nur eine dualistische 
Beschreibung durchführbar sein. In der Tat verlangt die wellentheoretische 
Beschreibung der optischen Phänomene, daß die Reaktion der Atome auf 
die einfallende Strahlung als wesentlich kontinuierlich beschrieben wird, 
während die Stabilitätsforderung der stationären Zustände mit sich bringt, 
daß wohldefinierbare Zustandsänderungen des Atoms als diskontinuierlich 
auftretende Überführungsprozesse angesehen werden. Die Verknüpfung 
dieser Prozesse mit den Strahlungsfeldern scheint zurzeit nur beschreibbar 
mittels Einführung von Wahrscheinlichkeitsgesetzen in der von Einstein 
vorgezeigten Weise, was mit sich bringt, daß die allgemeinen Gesetze 
der Bilanz von Energie und Impuls, soweit diese Begriffe in Anlehnung 
an die klassischen Theorien definiert werden können, zunächst nur als 
statistische Gesetze auftreten!.. In unserem Problem der Wechsel- 


1) Vgl. N. Bohr, ZS. f. Phys. 18, 117, 1923, wo eine allgemeine Diskussion 
der Konsequenzen der Postulate der Quantentheorie zu finden ist, und besonders 
Bohr, Kramers und Slater, ZS. f. Phys. 24, 69, 1924, wo, in Anlehnung an die 
von Slater (Nature 113, 307, 1924) eingeführte Hypothese der Strahlungsaktivität 
in den angeregten stationären Zuständen, der Versuch gemacht ist, eine all- 
gemeine atomistische Beschreibung der optischen Phänomene zu skizzieren. 
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wirkung zwischen Atomen und schnell vorbeifliegenden elektrischen 
Teilchen, wäre in analoger Weise die Reaktion des Atoms auf das Teilchen 
als eine wesentlich durch kontinuierliche Gesetze beherrschte anzusehen, 
während die Änderung des Zustandes im Atom nach unserer Auffassung 
zunächst nur durch Wahrscheinlichkeitsgesetze beschrieben werden kann. 

Wie oben auseinandergesetzt, scheint es zulässig, anzunehmen, daß 
für Wechselwirkungen, wo die Stoßzeit kurz gegen die Perioden in der 
Bewegung des Atoms ist, die Reaktion des Atoms auf das Teilchen nach 
den Gesetzen der klassischen Mechanik berechnet werden kann. Außer 
der Forderung, daß den klassischen mechanischen Gesetzen eine asym- 
ptotische Gültigkeit zukommt in der Grenze, wo die nach diesen Gesetzen 
zu erwartende überführte Energie groß ist gegenüber der Ablösungsarbeit 
des Elektrons im Atom, können wir von den Gesetzen, welche die im 
bremsenden Atom hervorgerufene Änderung beherrschen, zunächst nur 
verlangen, daß sie einer statistischen Deutung der Energie- und Impuls- 
bilanz nicht im Wege stehen!),. Wir begegnen hier einem neuartigen 


1) Experimentell kommt die Wirkung der Teilchen auf die Atome zunächst 
nur in der Ionisation des durchquerten Gases zutage. In der Thomsonschen 
Theorie wird die Anzahl der aus den Atomen ausgejagten Elektronen berechnet 
unter der Annahme, daß die Wechselwirkung zwischen Elektronen und Teilchen 
durch die mechanischen Gesetze geregelt ist, und daß von der Wirkung der 
inneren Atomkräfte abgesehen werden kann, solange die übertragene Energie 
größer ist als die Ablösungsarbeit des Elektrons. Diese Theorie gibt die Versuchs- 
ergebnisse in vorzüglicher Weise wieder, soweit es die Abhängigkeit der lonisierung 
von der Geschwindigkeit der schnell bewegten Teilchen betrifft. Die absolute 
Anzahl der Ionen ergibt sich zunächst wesentlich kleiner als die beobachtete, 
aber Resultate der richtigen Größenordnung werden erreicht, wenn man bedenkt, 
daß die primär ausgeworfenen Elektronen oft imstande sind, eine sekundäre 
Ionisation hervorzubringen. (Vgl. N. Bohr, Phil. Mag. 80, 581, 1915, so 
wie auch R. H. Fowler, Proc. Cambr. Phil. Soc. 21, 531, 1923.) Nach den 
neuesten Versuchen von Gurney (Proc. Roy. Soc. 107, 331, 1925) über lonisation 
in verschiedenen Gasen ist jedoch diese Ionisation besonders in Helium so groß, daß 
diese Erklärung nicbt hinreicht. Es scheint aber nicht ausgeschlossen, daB eben 
in Helium ein nicht unbeträchtlicher Teil der Ionisation von ganz kleinen Mengen 
von Verunreinigungen herrühren kann, die durch sekundäre Elektronen oder durch 
die in Helium angerezte Strahlung ionisiert werden. Für die nähere Diskussion 
der Ionisationsfrage, im Zusammenhang mit den Bremserscheinungen, muß man 
außerdem nach der hier vertretenen Auffassung der Energiebilanz, darauf vor- 
bereitet sein, daß auch derjenige Teil der Energie der «a-Teilchen, der nach der 
klassischen Deutung direkt an die Atome abgegeben wird in Beträgen, die kleiner 
sind als die Ablösungsarbeit, zu einem wesentlichen Bruchteil in der primären 
Ionisation zurückgefunden werden kann. 

Das hier in Betracht kommende Versagen der mechanischen Behandlungs- 
weise, dürfte auch wesentlich sein für die Frage der Einfangung von Elektronen 
durch a-Strahlen beim Durchqueren der Atome. Wie Fowler (Phil. Mag. 47, 416, 
1924) hervorgehoben hat, zeigt das wiederholte Einfangen und Verlieren von 
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Problem, für dessen Behandlung die statistischen Gesetze für die durch 
Bestrahlung hervorgerufenen Zustandsänderungen im Atom dem Wesen 
der Sache nach nicht direkt anwendbar sind. In der Tat unterliegt 
unserer bisherigen Formulierung der quantentheoretischen Gesetze für 
die Reaktion eines Atom auf ein Strahlungsfeld die wesentliche Voraus- 
setzung, daß die nach der klassischen Theorie geschätzte Wirkung der 
elektromagnetischen Strahlungskräfte auf die Elektronenbewegung so 
klein ist, daß durch diese Wirkung der Charakter der Bewegung nicht 
wesentlich geändert wird. Diese Voraussetzung bedingt, daß die Reaktion 
des Atoms auf das Strahlungsfeld in enge gesetzmäßige Verbindung 
gebracht werden kann mit den Eigenschaften der der ungestörten Elek- 
tronenbewegung entsprechenden stationären Zustände). In unserem Falle 


. Elektronen durch die a-Teilchen eine gewisse Analogie mit einem thermodynamischen 
Dissoziationsgleichgewicht, und er hat den Versuch gemacht, von diesem Gesichts- 
punkt aus eine quantitative Theorie des Einfangens aufzubauen. Während die 
Häufigkeit des Verlierens eines Elektrons ebenso wie die von den Teilchen hervor- 
gerufene lonisation, sich wenigstens, was die Größenordnung betrifft, mit Hilfe der 
Mechanik beschreiben läßt, kann jedoch die beobachtete Häufigkeit des Einfangens 
nicht einmal annäherungsweise mit Hilfe der Mechanik gedeutet werden, jedenfalls 
nicht, wenn. die durchquerten Atome kleine Kernladung besitzen. Eine mechanische 
Beschreibung des Einfangens würde nämlich, außer der Wirkung zwischen «-Teilchen 
und Elektron, eine starke Beeinflussung des letzteren von seiten eines der anderen 
Teilchen im Atom verlangen, und eine einfache Schätzung zeigt, daß die Wahr- 
scheinlichkeit des Zusammentreffens beider Wirkungen allzu gering ist. Eine in 
Einzelheiten gehende Deutung des Einfangungsphänomens, dürfte daher eben mit 
denjenigen Zügen des lonisationsvorganges eine Verbindung aufweisen, deren 
Beschreibung eine wesentliche Abweichung von der mechanischen Behandlung 
verlangt. Es sei noch hervorgehoben, daß man nach der hier vertretenen Auf- 
fassung bei der Frage nach dem allgemeinen thermodynamischen Gleichgewicht 
zwischen freien und im Atom gebundenen Teilchen sich nicht auf diejenige all- 
gemeine Reversibilität der Einzelprozesse stützen kann, welche in der klassischen 
mechanischen Theorie bei der Behandlung statistischer Probleme eine so wesentliche 
Rolle spielt. Eine solche Reversibilität wäre in quantentheoretischen Problemen 
nur bei den hier als „reziprok* bezeichneten Stoßvorgängen vorhanden, wo sie 
bekanntlich eben bei der Behandlung statistischer Probleme den Ausgangspunkt 
für wichtige Schlußfolgerungen gebildet hat. Bei der statistischen Behandlung 
„irreziproker“ Erscheinungen dürfte ein Vergleich mit der Analyse des Strahlungs- 
gleichgewichtes lehrreich sein. 

1) In einer neuerdings erschienenen Arbeit hat Fermi (ZS. f. Phys. 29, 315, 
1924) einen Versuch gemacht, eine Theorie für Bremsung schnell bewegter Teilchen 
und die von ihnen bewirkte lonisation aufzubauen, in der ganz von einer 
mechanischen Beschreibung der Zusammenstöße abgesehen wird, und das Resultat 
der Wechselwirkung zwischen Teilchen und Atom verglichen wird mit der Wirkung 


einer Anzahl harmonischer Strahlungsfelder, die so gewählt sind, daß die Super- . 


position der elektrischen Kräfte am Orte des Atoms das schnell sich ändernde 
elektrische Feld wiedergeben, dem die Elektronen im Atom als Folge des 
Vorbeifliegens des Teilchens ausgesetzt sind. Indem die Wirkung jedes dieser 
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ist eine solche Bedingung aber nicht erfüllt, denn es handelt sich ja hier 
um eine Reaktion des Atoms, die in Anlehnung an die klassischen 
mechanischen Begriffe mit einer wesentlichen Beeinflussung der ungestörten 
Bewegung verknüpft sein würde. Im Gegensatz zu den bei der Strahlungs- 
reaktion geltenden Gesetzen geht die hier vertretene Auffassung ja auch 
darauf hinaus, daß die Reaktion der Atome bei den für die Bremsung 
wirksamen Stößen eine von den Eigenschaften der ungestörten Elektronen- 
bewegung weitgehende Unabhängigkeit aufweist. 

Die Erscheinungen bei der Bremsung schnell bewegter elektrischen 
Teilchen sind deswegen besonders einfach, weil die eben erwähnte Unab- 
hängigkeit eine einfache Anwendung der Mechanik bei der Berechnung 
der Reaktion der bremsenden Atome auf das Teilchen darbietet. Nach 
der hier vertretenen Auffassung dürfte aber der Unterscheidung zwischen 
„reziproken“ und „irreziproken“* Stoßvorgängen eine allgemeine Bedeutung 
zukommen. Während bei den ersteren eine Beschreibung der gegen- 
seitigen Reaktion unter Beibehaltung der Erhaltungssätze der klassischen 
Elektrodynamik durchführbar scheint, dürften bei den letzteren die 
Postulate der Quantentheorie mit sich bringen, daß die gegenseitige 
Reaktion der Teilsysteme beim jetzigen Stande der Wissenschaft nur 
mittels Wahrscheinlichkeitsgesetzen beschrieben werden kann, wobei die 
Erhaltungssätze zunächst nur als statistische Gesetze auftreten. 

Bei der Wechselwirkung schnell bewegter elektrischer Teilchen mit 
Atomen dürfte diese Unterscheidung von Bedeutung sein, schon in dem 
Falle, wo bei dem Stoße eins der Elektronen vom Atom losgerissen wird 
und eine kinetische Energie erhält, die groß ist verglichen mit seiner 
Ablösungsarbeit. Wie erwähnt, dürfte bei der Beschreibung dieser Er- 


Strahlungsfelder in Anlehnung an die Gesetze der Absorption von Röntgenstrahlen 
geschätzt wird, bekommt Fermi Resultate für die Gesamtionisation, die der 
Größenordnung nach mit den experimentellen Ergebnissen übereinstimmen. Was 
die Geschwindigkeitsverteilung der von den schnellfliegenden Teilchen heraus- 
gejagten Elektronen betrifft, ergibt die Berechnung jedoch Resultate, die sehr 
verschieden sind von den nach der Thomsonschen Theorie zu erwartenden. 
Nennen wir die Anzahl der mit der Energie zwischen Æ und E+- -dE heraus- 
gejagten Elektronen N.dE, so wird nach der letzteren Theorie N proportional 
zu E?, während nach der Fermischem Behandlungsweise sie angenähert pro- 
portional mit Ki sein sollte. Eine solche Geschwindigkeitsverteilung scheint 
aber unvereinbar mit den Ergebnissen der Wilsonschen Versuche, die. wie 
erwähnt, neuerdings eine so schöne Bestätigung der Thomsonschen Theorie 
ergeben haben. Unter diesen Umständen kann es kaum als eine Stütze für die 
von Fermi benutzten Annahmen betrachtet werden, daß eine auf der Forderung 
der Energiebilanz gegründete Schätzung der Bremswirkung Resultate gibt, die 
angenähert mit den Versuchen übereinstimmen. 
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scheinung der Mechanik jedenfalls eine asymptotische Gültigkeit zukommen. 
Man muß aber bedenken, daß nach dem Postulat der Stabilität der 
stationären Zustände auch das ionisierte Atom als Resultat der Wechsel- 
wirkung sich in einem stationären Zustand befinden muß. Da nun nach 
der Elektrodynamik das Losreißen des Elektrons in einer Zeit erfolgt, 
die im allgemeinen kurz ist gegenüber der natürlichen Periode von 
gewissen der zurückbleibenden Elektronen im Atom, treffen wir hier 
ein Problem, das ähnliche Züge von Irreprozität aufweist, wie das oben 
besprochene Problem der Reaktion des Atoms bei Stößen, wo die nach 
der mechanischen Rechnung übertragene Energie kleiner ist als die Ab- 
lösungsarbeit. Man muß daher darauf vorbereitet sein, daß wir auch im 
Falle der asymptotisch beschreibbaren lIonisationsvorgänge mit einem 
Versagen der strengen Gültigkeit der Erhaltungssätze rechnen müssen. 

Während die vertretene Auffassung im eben besprochenen Falle 
sich wohl zurzeit einer experimentellen Prüfung entzieht, dürfte eine 
solche Prüfung vielleicht möglich sein, wenn es sich um lonisierung 
oder Anregung von Molekülen mittels Stößen mit Elektronen geringerer 
Geschwindigkeit handelt. Selbst wenn die Zeitdauer der Wechsel- 
wirkung hier auch von derselben Größenordnung ist wie die Perioden 
der Elektronenbewegung relativ zu den Kernen, wird sie im allge- 
meinen doch wohl klein sein gegenüber der Periode der Schwingungen 
der Kerne relativ zueinander. Die Ansicht dürfte sich daher darbieten, 
daß durch den Stoß die Elektronenbewegung überführt wird in eine 
andere, die einem stationären Zustand eines System entspricht, wo die 
Kerne unbeweglich in ihren ursprünglichen Abständen ruhen. Ein solcher 
Zustand jedoch wird im allgemeinen keinem stationären Zustand des 
Moleküls entsprechen, denn hierzu ist ja erforderlich, daß auch die Kern- 
schwingungen, die nach dem Stoß erfolgen werden, den Regeln der 
Quantentheorie gehorchen. Bedenkt man aber, daß die stationären Zu- 
stände, was die Kernschwingungen anbelangt, wesentlich von den Kern- 
massen abhängen, während die Elektronbewegung bei ruhenden Kernen 
ja nur von den Kernladungen abhängen kann, so muß man nach unserer 
Auffassung darauf vorbereitet sein. daß im allgemeinen die Herstellung 
der stationären Zustände des angeregten oder ionisierten Moleküls nicht 
unter einfacher Beibehaltung der FErhaltungssätze beschrieben werden 
kann. Diese Auffassung dürfte sich direkt prüfen lassen mittels Versuchen 
über Anregung von Bandenspektren, wo wesentlich andere Verhält- 
nisse zu erwarten wären, als bei den Versuchen über Anregung von 
Serienspektren bei Elektronenstoß an Atomen, wo eine so einfache 
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Deutung der Resultate auf Grundlage der Erhaltungsätze möglich ge- 
wesen ist. 

Auch im Falle von Zusammenstößen zwischen zwei Atomen dürfte 
die Unterscheidung zwischen „reziproker“ und „irreziproker“ Wechsel- 
wirkung von Bedeutung sein. In den gewöhnlichen sogenannten elastischen 
Zusammenstößen, die in der kinetischen Gastheorie betrachtet werden, 
hat man es mit einer typischen Äußerung der Stabilität der stationären 
Zustände zu tun. Allgemein läßt sich diese Stabilität nicht in Anlehnung 
an die Mechanık beschreiben; obwohl im Grenzfall, wo die Stoßdauer 
lang ist gegenüber den Eigenperioden der Teilchen in den Atomen, das 
Adiabatenprinzip auf die Möglichkeit einer mechanischen Beschreibung 
hinweist. Während die gewöhnlichen elastischen Stöße reziproken Charakter 
besitzen, muß man, wenn die relative Geschwindigkeit der Atome, wie 
in Versuchen mit Kanalstrahlen, groß ist, auf wesentliche Züge von 
Irreprozität vorbereitet sein. Schon bei thermischen Geschwindigkeiten 
dürften aber solche Züge wesentlich sein im Falle, wo der Stoß zu der 
Bildung eines Moleküls Anlaß geben kann. Bekanntlich ist es nach der 
mechanischen Theorie immer für die Bildung eines solchen Moleküls 
notwendig, daß am Stoße drei Atome beteiligt sind, denn nach den Er- 
haltungssätzen können ım allgemeinen die zwei Atome nicht zusammen 
bleiben, wenn die gegenseitige Wechselwirkung konservativen Kraft- 
feldern zugeschrieben wird. Nach der Quantentheorie besteht aber 
prinzipiell die Möglichkeit, daß ein Stoß zweier Atome von einer Über- 
führung gewisser Elektronen in andere Quantenbahnen begleitet wird, 
und daß daher das Kraftfeld zwischen den Kernen sich so geändert hat, 
daß diese in endlichem Abstand voneinander bleiben können. Am Schlusse 
der Wechselwirkung müssen aber nach dem Prinzip der stationären 
Zustände die Schwingungen der Kerne relativ zueinander sowie die 
Rotation des Gebildes gequantelt sein. Da aber die Energiewerte der 
stationären Zustände des Moleküls eine diskrete Reihenfolge bilden, ist es 
klar, daß die strenge Anwendung der Erhaltungssätze verlangen würde, daß 
ein Zusammenschließen der Atome nur unter ganz besonderen Bedingungen 
bezüglich der Bewegung vor dem Stoße stattfinden kann, und daß also 
die Wahrscheinlichkeit einer solchen Molekülbildung verschwindend klein 
sein müßte. 

"Auf die prinzipielle Möglichkeit des besprochenen Verhaltens bei 
Zusammenstößen, sowie auf die eben erwähnte Schwierigkeit haben 
Born und Franck neuerdings aufmerksam gemacht"). Sie nehmen an, 


1) M. Born und J. Franck, ZS. f. Phys. 81, 411, 1925. 
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daß beim Zusammenstoß ein „Quasımolekül“ von beschränkter Lebens- 
dauer sich bilden kann. In einem solchen Quasımolekül werden die 
Atome zusammengehalten dadurch, daß eine Umlagerung der Quanten- 
bahnen der Elektronen bei der Annäherung der Atome stattgefunden 
hat unabhängig von der Möglichkeit einer späteren Quantisierung der 
Kernbewegungen im Molekül. Die Lebensdauer dieses Moleküls wird 
aber dadurch begrenzt, daß eine vollständige Quantisierung des Moleküls 
stattgefunden haben muß innerhalb eines Zeitintervalls von derselben 
Größenordnung wie die Schwingungs- und Rotationsperioden der Kern- 
bewegungen. Wenn innerhalb eines solchen Intervalls kein Zusammenstoß 
mit einem dritten Atom erfolgt, sollen die zwei ersten Atome nach den 
Anschauungen von Born und Franck wieder auseinander gehen. Der 
Zug von Irreziprozität, die die genannten Autoren annehmen, indem sie 
der Quantisierung der Kernbewegung eine Quantisierung der Elektronen- 
bewegung vorausgehen lassen, ist aber eben von derselben Art wie die- 
jenigen Züge der oben betrachteten Probleme, die uns dazu geführt haben, 
ein Versagen der Erhaltungssätze zu vermuten. Wenn Stöße von der Art, 
wie die von Born und Franck angenommene, vorkommen können, 
dürfte nach unserer Auffassung das Resultat die Bildung eines stabilen 
Moleküls sein; der stationäre Zustand dieses Moleküls aber würde, was 
Kernschwingungen und Rotationen anbelangt, nicht eindeutig mit der 
relativen Bewegung der Atome vor dem Stoße verbunden sein, sondern 
das Endresultat des Vorgangs wäre zunächst nur mittels Wahrscheinlich- 
keitsgesetze beschreibbar. 

Es dürfte kaum notwendig sein, den hypothetischen und vorläufigen 
Charakter des hier vertretenen Gesichtspunktes zu betonen. Die Be- 
trachtungen geben aber der Bestrebung Ausdruck, gewisse grundsätzliche 
Schwierigkeiten zu umgehen, die in der quantentheoretischen Beschreibung 
von Atomprozessen auftreten, wenn man streng an den Erhaltungssätzen 
der klassischen Theorie festhalten will. Es ist zu zeigen versucht, daß 
diese Schwierigkeiten, auf die man zuerst bei den Strahlungserscheinungen 
aufmerksam geworden ist, einen mehr allgemeinen Charakter besitzen 
dürften, und eine .der klassischen Theorie fremdartig gegenüberstehende 
Unterscheidung zwischen „reziproken“ und „irreziproken“ Wechsel- 
wirkungen zwischen Atomen zweckmäßig erscheinen lassen. Nur bei 
Wechselwirkungen von der erstgenannten Art scheinen die Postulate der 
Quantentheorie eine Beibehalturg der Erhaltungssätze zu erlauben, während 
der uns unbekannte Mechanismus der Stabilität der stationären Zustände 
von solcher Art ist, daß bei Wechselwirkungen der letztgenannten Art 
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unsere bisherigen Begriffe uns nur erlauben, das Resultat der Wechsel- 
wirkung mittels statistischer Gesetze auszudrücken. 


Nachschrift (Juli 1925). 


Nachdem obiges geschrieben war, ist die Frage nach der strengen 
Gültigkeit der Erhaltungssätze durch die Veröffentlichung von Bothe 
und Geiger über die Resultate ihrer wichtigen Versuche über die 
Streuung von Röntgenstrahlen!) in ein neues Stadium getreten. Diese 
scheinen das Vorhandensein einer Kopplung zwischen der Aussendung 
der die Streuung begleitenden Rückstoßelektronen und der durch die 
Streustrahlung ausgelösten Photoelektronen festzustellen so wie es der 
Lichtquantentheorie des Comptoneffektes entspricht. Eine solche Kopplung 
sollte aber nicht bestehen nach dem in der oben erwähnten Arbeit von 
Bohr, Kramers und Slater vertretenen Gesichtspunkt, wonach eine 
weitgehende Unabhängigkeit für die Übergangsprozesse in Atomen zu 
erwarten wäre, die einander durch Strahlung beeinflussen. Dieser Arbeit 
lag das Bestreben zugrunde, eine Beschreibung der optischen Phänomene 
in Anlehnung an die Quantentheorie der Spektren zu entwickeln, und 
der Verzicht auf eine strenge Gültigkeit der Erhaltungssätze und auf 
eine damit verbundene Kopplung der einzelnen Übergangsprozesse wurde 
dadurch veranlaßt, daß kein raumzeitlicher Mechanismus denkbar schien, 
der eine Kopplung erlaubte und der gleichzeitig genügenden Anschluß 
erzielte, an die klassische Elektrodynamik die sich bei der Beschreibung 
der optischen Phänomene in so großem Umfang bewährt hat. Es muß 
dabei betont werden, daß die Frage einer Kopplung oder einer Unabhängig- 
keit der einzelnen beobachtbaren atomaren Prozesse nicht einfach angesehen 
werden kann als eine Unterscheidung zwischen zwei wohldefinierten Auf- 
fassungen der Lichtfortpflanzung im leeren Raum, die etwa einer korpus- 
kularen Theorie oder einer Wellentheorie des Lichtes entsprechen würden. 
Vielmehr handelt es sich um das Problem, in welchem Umfang die raum- 
zeitlichen Bilder, mittels deren die Beschreibung der Naturerscheinungen 
bis jetzt versucht worden ist, bei atomaren Prozessen anwendbar sind. 
In der Tat zeigt die Analyse der optischen Phänomene, daß allzemeine 
Gesetze, die das Vorkommen der beobachtbaren Erscheinungen regeln, 
kaum formuliert werden können ohne die Annalıme, daß die strahlende 
Wirksamkeit der einzelnen Atome durch die Anwesenheit anderer Atome 
in einem Sinne beeinflußt wird, wie es nach dem Bilde der Wellen- 


1) W. Bothe und H. Geiger, ZS. f. Phys. 88, 639, 1925. 
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fortpflanzung des Lichtes zu erwarten wäre. In dieser Hinsicht dürfte 
die Analyse jener Phänomene in Anlehnung an das Korrespondenzprinzip, 
so wie sie in der genannten Arbeit von Bohr, Kramers und Slater 
angedeutet wurde, etwas Wesentliches an der Sache treffen und geeignet 
sein, Fingerzeige für den weiteren Ausbau dieser Analyse zu geben ?). 
Der Hoffnung aber, in der versuchten Weise eine allgemeine Formu- 
lierung der Gesetze der (Juantentheorie zu geben, wäre der Boden ent- 
zogen, durch den Nachweis einer Kopplung der einzelnen atomaren 
Prozesse, die uns ja, der Einsteinschen Lichtquantentheorie ent- 
sprechend, das Bild einer korpuskularen Lichtfortpflanzung aufdrängt. 
Bei dieser Sachlage muß man darauf vorbereitet sein, daß die zu er- 
strebende Verallgemeinerung der klassischen elektrodynamischen Theorie 
eine durchgreifende Revolution der Begriffe fordert, auf denen die Natur- 
beschreibung bis jetzt beruht hat. 

Für die Beurteilung dieser Frage dürften nun auch Betrachtungen 
über das Wechselspiel materieller Teilchen ım Innern der Atome oder 
bei den Stoßerscheinungen von wesentlicher Bedeutung sein. Insofern als 
die aus den Versuchsergebnissen gezogenen Schlüsse über die Eigenschaften 
der Atomteilchen sich lediglich auf die Begriffe der klassischen Elektro- 
dynamik stützen, ist die Heranziehung dieser Begriffe zur Analyse jenes 
Wechselspiels zur Zeit unumgänglich. In der Tat haben sich auch 
mechanische Modelle bei der Analyse der Eigenschaften der Elemente an 
Hand der Theorie des Atombaus in bedeutendem Umfang bewährt. Der 
symbolische Charakter dieser Modelle tritt jedoch vor allem zutage im 
Postulat der Stabilität der stationären Zustände, welches ja gerade 
bei der Deutung der Stoßerscheinungen unentbehrlich ist. Wie in der 
vorangehenden Arbeit nachzuweisen versucht wurde, bringt aber diese 
supermechanische Stabilität bei den als „irreziprok* bezeichneten Stoß- 
erscheinungen besonders schroffe Schwierigkeiten für die Anwendung an- 
schaulicher Bilder mit sich, jedenfalls wenn man an den klassischen 
Erhaltungssätzen festhalten will, die bei der Analyse der „reziproken* 
Stoßerscheinungen eine so wesentliche Rolle spielen. Da nun die ein- 
deutige Kopplung atomarer Prozesse schon bei den Strahlungserschei- 
nungen Tatsache zu sein scheint, ist der in der Abhandlung eingeschlagene 
Weg wohl zu verlassen, was auch insofern befriedigend ist, als eine be- 
grenzte Gültigkeit der Erhaltungssätze uns vor verschiedenartige Bedenken 
bei der Deutung der thermodynamischen Erscheinungen stellen würde. 


1) Vgl. H. A. Kramers, Nature 118, 673, 1924; 114, 310, 1924, sowie 
H A. Kramers und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 81, 681, 1925. 
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Wenn man die strenge Gültigkeit der Erhaltungssätze postulieren will, 
so dürfte der Unterscheidung zwischen reziproken und irreziproken Stoß- 
erscheinungen keine prinzipielle Bedeutung zukommen. Es muß jedoch 
betont werden, daß wir dann bei den oben als irreziprok bezeichneten 
Stößen nicht nur, wie bei den reziproken Stößen, Wirkungen erwarten 
müssen die mit den Eigenschaften mechanischer Modelle unvereinbar sind, 
sondern sogar auf Wirkungen vorbereitet sein müssen, die der Anwendung 
von gewöhnlichen raumzeitlichen Bildern ebenso fremdartig gegenüber- 
stehen wie die Kopplung individueller Prozesse in entfernten Atomen 
einer Wellenbeschreibung der optischen Phänomene. 

In der Tat dürfte eine derartige Wirkung in dem Phänomen der 
Einfangung von Elektronen durch schnelle «-Teilchen vorliegen. In der 
Abhandlung (vgl. Fußnote S.7) wurde angedeutet, daß die Schwierigkeit, 
den Verlauf der Wechselwirkung bei der Einfangung auch nur näherungs- 
sweise mit Hilfe eines mechanischen Modells zu beschreiben, ın Ver- 
bindung mit einer begrenzten Gültigkeit der Erhaltungssätze bei der 
Beschreibung der Ionisationsvorgänge zu bringen sei. Ist dieser Ausweg 
jetzt verschlossen, so sind wir wohl dazu gezwungen, in dem Einfangungs- 
phänomen einen neuen durch raumzeitliche Bilder unbeschreibbaren Zug 
der supermechanischen Stabilität der stationären Zustände zu erkennen. 
Ähnliche Verhältnisse dürften bei dem in der Abhandlung besonders 
besprochenen Phänomen der Bremsung schneller Teilchen wesentlich sein. 
Nur bekommen wir hier der Natur der Sache nach aus dem Experiment 
zunächst keinen Aufschluß über den Einfluß des Stoßes auf die Elektronen- 
bewegung im Atom. Wenn man eine strenge Erhaltung der Energie 
annehmen will, so müssen wir, wie in der Fußnote auf S. 5 angedeutet, 
mit einem wesentlichen Versagen der mechanischen Gesetze rechnen 
schon bei Stößen, wo die überführte Energie von derselben Größen- 
ordnung wie die Ionisationsarbeit ist, und wo die Stoßdauer noch sehr 
kurz gegenüber den natürlichen Perioden der Elektronenbewegungen im 
Atom ist. Während dieses Versagen eine neue Möglichkeit eröffnet die 
Schwierigkeiten, welche die lonisationsmessungen einer mechanischen 
Theorie darbieten (vgl. Fußnote S.7), zu umgehen, bringt sie aber mit 
sich, daß die mittels einer mechanischen Berechnung erhaltene angenäherte 
Übereinstimmung mit den Bremsmessungen sich zurzeit einer einfachen 
Deutung entzieht. 

Eine andersartige Stoßwirkung, wo es sich um eine augenfällige 
Abweichung von den Eigenschaften mechanischer Modelle handelt, treffen 
wir in der von Ramsauer entdeckten Tatsache, daß die freie Weglänze 
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von langsamen Elektronen in gewissen Edelgasen mit abnehmender 
Elektronengeschwindigkeit stark zunimmt. Seinem Wesen nach fällt 
dieser Effekt außerhalb der vorangehenden Diskussion des möglichen 
Unterschiedes reziproker und irreziproker Stoßerscheinungen. Auch ist 
es, einem Gedanken von Franck folgend, Hund!) gelungen, den Effekt 
in Verbindung mit dem Ideenkreis des Korrespondenzprinzips zu bringen. 
Nichtsdestoweniger dürften wir hier mit einer Stoßerscheinung zu tun 
haben, wo raumzeitliche, sich auf die Begriffe der klassischen Elektro- 
dynamik stützende Bilder versagen in einer Weise, die an die Paradoxien, 
die die Analyse der Strahlungserscheinungen zu Tage gebracht hat, 
erinnert. | 

Der Verzicht auf raumzeitliche Bilder. ist charakteristisch für die 
formale Behandlung von Problemen der Strahlungstheorie sowie der 
mechanischen Wärmetheorie, die in neuerdings erschienenen Arbeiten von 
de Broglie?) und Einstein?) versucht ist. Besonders in Anbetracht 
der Perspektive, die diese Arbeiten eröffnen, habe ich gedacht, daß die 
in der vorangehenden Arbeit enthaltene Diskussion vielleicht einiges 
Interesse beanspruchen könnte, und ich habe mich daher entschlossen, die 
Arbeit unverändert zu veröffentlichen, obgleich das derselben zugrunde 
liegende Bestreben wohl jetzt aussichtslos erscheinen dürfte. 


1) F. Hund, ZS. f. Phys. 18, 241, 1923. 
. 2) de Broglie, These, Paris 1924. 
3) A. Einstein, Berl. Akad. 1924, S. 261; 1925, S. 3. 
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Die Massenbestimmung von „H“-Partikeln. 
Von Georg Stetter in Wien. 
Mit sechs Abbildungen. (Eingegangen am 19. Juni 1925.) 


Es wurde eine Anordnung geschaffen, mit der es möglich ist, für die außer- 
ordentlich harten und wenig zahlreichen Hr Strahlen den Quotienten ejm durch 
gleichzeitige elektrische und magnetische Ablenkung zu bestimmen. Der Apparat 
wurde außer anderen Feldstärkemessungen mit bekannter «a-Strahlung geeicht und 
hierauf die ejm -Bestimmung an H-Strahlen aus Paraffin vorgenommen. Die er- 
reichte Genauigkeit (+ 3 Proz.) ist zur Identifizierung der Partikel mehr als 
ausreichend: die aus den Versuchen zu berechnende Masse der H-Partikel aus 
Paraffin stimmt auf weniger als 1 Proz. mit der Masse des Wasserstoffatoms bzw. 
dessen Kerns überein. 


In den letzten Jahren wurden, hauptsächlich in Cambridge (Ruther- 
ford und Chadwick) und Wien (Kirsch und Pettersson), zahlreiche 
Untersuchungen angestellt über die Sekundärstrahlen, die aus ver- 
schiedenen Stoffen entstehen, wenn man diese mit den «-Strahlen der 
radioaktiven Elemente beschießt. Man hält sie heute größtenteils für 
rasch bewegte Wasserstoffkerne (Protonen) und nennt sie daher H-Strahlen. 
Ihre Eigenschaften wurden nach den verschiedensten Richtungen erforscht, 
als da sind: Zahl der von den verschiedenen Elementen abgegebenen 
Partikeln relativ zur Primär- (œ) Strahlung; Verteilung um die Einfalls- 
richtung der erregenden Strahlen; Reichweiten, insbesondere mit Bezug 
auf die Reichweiten der «-Strahlen; Absorptionsverhältnisse u. a.m.!). 
Den mächtigen Anreiz zu den zum Teil sehr mühevollen Experimenten bildet 
die Hoffnung, aus den kinematischen und energetischen Vorgängen beim 
Stoß und der eventuell dabei eintretenden Zertrümmerung etwas über den 
Aufbau des Atomkerns zu erfahren?). Dabei ist die Frage nach der Natur 


1) E. Rutherford, Phil. Mag. 37, 537—587, 1919; Proc. Roy. Soc. (A) 
97, 374, 1920. E. Rutherford und J. Chadwick, Phil. Mag. 42, 809, 1921; 
44, 417, 1922; Proc. Roy. Soc. 86, 417, 1924. G. Kirsch und H. Pettersson, 
Mitteilungen d. Instituts f. Radiumforschung in Wien Nr. 160, 1923 (Wiener Ber. 138 
[2a]. 299, 1923; die Mitteilungen aus dem Institut f. Radiumforschung erscheinen 
im Rahmen der Sitzungsber. der Wiener Akad.); Nr. 167, 1924 (Wiener Ber. 133 
[2a], 235, 1924) und Nr. 180, 1925, und Phil. Mag. 47, 500, 1924. H. Pettersson, 
Mitteilungen d. Instituts f. Radiumforschung Nr. 168 (Wiener Ber. 133 [2a], 445, 
1924); G. Kirsch, ebenda Nr. 169 (Wiener Ber. 133 [2a], 451, 1924). 

2) Vgl. außer dem vorigen: A. L. McAulay, Phil. Mag. 42, 892, 1921. 
J. Chadwick und E. S. Bieler, ebenda, 8.923; E. S. Bieler, Proc. Roy. 
Soc. (A) 105, 435, 1924. H. Pettersson, Mitteilungen d. Instituts f. Radium- 
forschung Nr. 172, 173, 176, 1925; Proc. Phys. Soc. London 86, 194, 1924. 
G. Kirsch, Phys. ZS. 26, 457, 1925. 
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der emittierten Partikel, also der Bausteine des Atomkerns, bisher eigentlich 
schlecht weggekommen ; sie ist zum Teil nur mangelhaft, zum Teil gar nicht 
beantwortet. Außerdem ist inzwischen die Streitfrage aufgetaucht, ob es 
sich bei Beobachtung vorwärtiger H-Strahlen nicht zum Teil um weit- 
reichende «&-Strahlen aus der Quelle handeln könnte!). Zu dieser Frage 
liegt ja nun eine Reihe von Kontrollversuchen vor, welche die Nicht- 
existenz des größten Teils dieser weitreichenden Gruppen beweisen ?). 
Dann wurde auch durch die Ausarbeitung einer Methode der Photometrie 
von Szintillationen ?) ein wertvolles Hilfsmittel zur Unterscheidung der 
Strahlen geschaffen; letzten Endes kann aber doch nur eine Massen- 
bestimmung solche Fragen sicher entscheiden. 


Bei den außerordentlich geringen Substanzmengen (werden doch 
einzelne Atomkerne beobachtet !) kummt zur Lösung des Problems nur die 
Methode der Ablenkung im elektrischen und magnetischen Felde in Betracht. 
Genau genommen erhält man daraus freilich nur das Verhältnis e/m 
(Ladung : Masse); da aber e in den zu untersuchenden Füllen kaum einen 
anderen Wert als den der einfachen oder der doppelten Elementarladung 
haben kann, kommt man praktisch damit zu einer Massenbestimmung. 


Hier liegen bisher nur die trotz ihrer teilweise schönen Überein- 
stimmung nicht völlig überzeugenden Versuche Rutherfords bzw. 
Rutherfords und Chadwicks aus den Jahren 1919 und 1922 vor. 
Es handelt sich fast in allen Fällen um rein magnetische Ablenkung von 
H-Strahlen aus Paraffin und aus den Elementen B, N, F, Na, Al, P, 
wo über die Geschwindigkeit jedesmal geeignete Annahmen gemacht 
werden müssen (die Ablenkung hängt ja von e/mv ab). Nur bei Paraffin 
wurde auch eine Geschwindiskeitsbestimmung durch überlagerte elek- 
trische und magnetische Ablenkung gemacht: Die gesamte Bildver- 
schiebung war hier zu klein, um sie zu messen — es standen nur 
5000 Volt zur Verfügung —, es wurde daher nur jene Änderung des 
magnetischen Feldes gesucht, die für eine fixe Stelle des Zinksulfid- ` 
schirms die gleiche Änderung in der Zahl der Szintillationen bewirkte 


1) E. Rutherford, Phil. Mag. 87, 571, 1919; L. F. Bates und J. S. 
Rogers, Proc. Roy. Soc. (A) 105, 97, 1923. 

2) D. Pettersson, Mitteilungen d Instituts f. Radiumforschung Nr. 163, 1924 
(Wiener Ber. 188 [2a], 149, 1924). E. Rutherford und J. Chadwick, Phil. 
Mag. 48, 509, 1924. J. Curie et M. N. Yamada, C. R. 180, 1487, 1925, Nr. 20. 
M. N. Yamada, C. R. 180, 1591, 1925, Nr. 21, und 180, 436, 1925. 

3) E. Kara Michailowa und H. Pettersson, Mitt. d. Inst. f. Radiumf. 
Nr. 164, 1924 (Wiener Ber. 183 [2a], 163, 1924). E. Kara Michailowa, Phys. 
ZS. 25, 595, 1924. 
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wie die Überlagerung durch das elektrische Feld. Eine Messung der 
Ablenkung selbst erfolgt nur bei dem Magnetfeldversuch mit natürlichen 
H-Strahlen aus Paraffin; dabei ist die Bildverschiebung nur #mm bei 
einer Bildbreite von etwa der gleichen Größe (bei dem am Ende dieser 
Arbeit beschriebenen Versuch ist die magnetische Ablenkung etwa 
20 mm). Der Autor selbst bezeichnet seine Versuche mit Recht als 
„langwierig und schwierig“; die Unsicherheit seiner Bestimmungen an 
Atomtrümmem!) gibt er an einer Stelle mit etwa 30 Proz. an. Das ist 
aber, abgesehen von der Ungewißheit der Schätzungen von v, ein viel zu 
großer Fehler; nur so erklärt es sich, daß Rutherford auf Grund 
seiner Versuche mit Stickstoff und Sauerstoff die Existenz von X,-Partikeln 
annehmen konnte, die er dann nach anderen Versuchen nicht bestätigt 
fand?). Tatsächlich erscheint diese Hypothese heute weder bewiesen 
noch widerlegt. 


Allgemeine Prinzipien eines Ablenkungsapparates. 


Durch Ablenkung bewegter, elektrisch geladener Teilchen im Magnet- 
feld bekommt man ein Spektrum nach e/mv (e Ladung, m Masse, v Ge- 
schwindigkeit), durch Ablenkung im elektrischen Felde ein Spektrum nach 
eme. Um efm zu bestimmen, müssen also beide Ablenkungen, womöglich 
an ein und demselben Strahl, also in einem Versuch, vorgenommen werden. 
Bei der Auswahl der Methode sind drei Punkte richtunggebend: 1. Die 
Masse der Partikel ist klein, die Geschwindigkeit aber groß, d.h. es sind 
sehr hohe elektrische Feldstärken erforderlich, während die Erzeugung 
des nötigen Magnetfeldes keine besonderen Schwierigkeiten macht; 2. die 
Intensität der zu untersuchenden Strahlung ist außerordentlich klein; 
3. zum Nachweis der Strahlen steht derzeit nur die Szintillationsmethode 
zur Verfügung, d.h. es werden die auf einem Zn S-Schirm erregten Licht- 
blitze mit dem Mikroskop beobachtet. Das Ideal für Versuche wie die 
vorliegenden wäre ja der photographische Nachweis, doch ist es leider bis 
jetzt nicht gelungen, H-Strahlen zu photographieren *). 

Da bietet die altbewährte Methode der parallelen Felder, d. ìi. der 
gekreuzten Ablenkung (Parabelmethode: Kaufmann, J.J. Thomson), 


1) Die Methode besteht wieder darin, die Änderung in der Zahl der Szin- 
tillationen festzustellen; das Mikroskop wird nicht bewegt. 

2) Rutherford, Bakerian lecture 1920; Phil. Mag. 41, 570, 1921; Nature 
109, 616, 1922; Journ. de phys. 8, 146, 1922. 

3) Inzwischen ist es M. Blau im Inst. f. Radiumforschung (Mitteilungen d 
Instituts f. Radiumforschung Nr. 179, 1925) nach zweijähriger Arbeit gelungen, 
photographische Wirkungen von H-Strahlen aus Paraffin nachzuweisen; jedoch ist 
die Methode zur Verwendung für den vorliegenden Zweck noch nicht reif. 
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zwar den Vorteil, daß man außer e/m auch gleich v bestimmen kann, und 
den eines kurzen Strahlenweges, was bei kleiner Intensität günstig ist. 
Einerseits interessiert aber v erst in zweiter Linie, andererseits ist die 
Intensitätsersparnis nur eine scheinbare, weil sich hier die Strahlung 
zweidimensional über einen größeren Schirm verteilt, der mühsam mit 
dem Mikroskop abgesucht werden müßte. Schon die Ermüdung der 
Beobachter bei einer so langen Beobachtungsreihe müßte den Erfolg 
vereiteln. Ferner muß wegen der Ablenkung nach zwei zueinander senk- 
rechten Richtungen eine punktförmige Strahlungsquelle (statt eines Spaltes) 
verwendet werden, was die Intensität weiter stark herabdrückt. 


Von den Methoden der gekreuzten Felder, also der Ablenkung in 
einer Ebene, zeigt sich aus Gründen, die hier nicht alle im einzelnen 
ausgeführt werden können, weitaus am günstigsten für den vorliegenden 
Zweck die geniale Anordnung F. W. Astons!) 


Diese besteht bekanntlich darin, daß ein paralleles Bündel der zu 
untersuchenden Strahlen erst das elektrische und dann das magnetische 
Feld durchsetzt. Die Ablenkung erfolgt in beiden Feldern in derselben 
Ebene, jedoch in entgegengesetzter Richtung. Da der Ablenkungswinkel 
beim elektrischen Feld vom Quadrat, beim magnetischen von der ersten 
Potenz der Geschwindigkeit abhängt, lassen sich Feldstärken bzw. Winkel 
angeben, für die die Geschwindigkeitsdispersion gerade kompensiert wird, 
während eine resultierende Ablenkung verbleiht, die gleich ist der Diffe- 
renz der beiden Einzelablenkungen und nur mehr von dem Werte efm 
abhängt. Der Vorgang ist analog der Kombination zweier Prismen ver- 
schiedener Dispersion zu einem achromatischen Prisma. Günstig für die 
Ausnützung der Intensität ist die Möglichkeit, eine lineare Strahlungs- 
quelle zu verwenden, sowie die Fokussierung der verschiedenen Ge- 
schwindigkeiten auf eine Stelle der Bildebene. Aston hat den Apparat, 
mit dem er seine berühmten Isotopenbestimmungen gemacht hat, da ja 
über die möglichen Werte von e kein Zweifel besteht, mit Recht als 
Massenspektrographen bezeichnet. 


Konstruktion des Massenspektroskops. 


Die Dauer einer Beobachtungsreihe ist, wenn die Ergebnisse ver- 
läßlich sein sollen, beschränkt; nach den hiesigen Erfahrungen etwa eine 
Stunde, wenn z. B. drei Beobachter miteinander abwechseln. Dabei soll 
die Zeit einer einzelnen Beobachtung 30 Sekunden nicht übersteigen. Die 


1) Aston, Phil. Mag. 89, 611, und 40, 628, 1920; 48, 514, 1922. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIV. 11 
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Zahl der in das Gesichtsfeld fallenden Szintillationen darf nun nicht zu 
klein sein, einmal, weil das Auge durch Leerbeobachtung rasch ermüdet, 
und dann, weil die Gesamtzahlen zu einer guten Mittelbildung nicht aus- 
reichen würden. Die Versuchsdauer ist ja nicht nur aus physiologischen 
Gründen, sondern auch durch die Abklingung der Quelle, des radioaktiven 
Präparats (RaB + C z.B. in etwa 30 Minuten auf die Hälfte), begrenzt. 
Der Erfolg hängt also davon ab, daß mit der äußerst geringen Intensität 


Zn S-Schirm 


Strahlen- \ 
queiie tO 


Fig. 1. Schema des Massenspektroskops. 


der H-Strahlen (10-3 bis 10? der auftreifenden «-Strahlen) für die Ab- 
lenkungsmessung das Auslangen gefunden wird. Die Längsdimensionen 
des Apparats müssen also möglichst klein gehalten werden. Die Gesamt- 
anordnung ist in der Abbildung skizziert. 

Durch das Verhältnis der Weite und Länge des Spaltsystems ist 
die Bildbreite, durch diese wiederum die erreichbare Genauigkeit bestimmt; 


Fig.2. Das Parallelspaltsvstem. 


andererseits ist — bei gegebener Länge — eine gewisse Weite des 
Spaltes erforderlich, um die zur Beobachtung nötige Teilchenzahl auf 
das Gesichtsfeld zu bringen. Eine Überschlagsrechnung ergab die Un- 
möglichheit, die beiden Forderungen in Einklang zu bringen. Die 
Lösung fand sich schließlich in Gestalt eines Parrallelspaltsystems : durch 
Verwendung von n Teilspalten wird die Intensität auf das n-fache 
gebracht, die Bildbreite aber nur um den Absolutbetrag von n — 1 Spalt- 
weiten erhöht. Die Ausführung ist in Fig. 2 durch zwei Ansichten dar- 
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gestellt. In Messing wurde ein Schlitz hergestellt, 1 mm weit, 12 mm 
breit und 10mm lang. Dieser wurde durch Glimmerblätter in sechs 
Teilspalten von 0,14mm Weite unterteilt. Es konnten hierzu nur aus- 
gesuchte, vollkommen ebene Stücke Glimmer verwendet werden. Die 
Fixierung des Abstandes geschah durch Randbeilagen aus Zelluloid, das 
in hinreichend gleichmäßiger Dicke zu erhalten ist, 1 X 10mm. (Dickerer 
Glimmer läßt sich nicht in so schmale Streifen schneiden, ohne zu 
springen.) 

Das elektrische Feld ist 5mm hinter dem Spalt angeordnet und ist 
durch zwei vergoldete Messingplatten von 18mm Breite und 20 mm Länge 
gebildet. Der Abstand beträgt 2mm, die wirksame Länge ist wegen 
der Randwirkung um etwa 7 Proz. zu erhöhen. Die Plattenebene ist, 
um den kleinen Abstand voll auszunützen, um 21/,° gegen die Spalt- 
richtung geneigt (die mittlere Ablenkung ist 5°). Spalt und elektrische 
Feldplatten sind in einen massiven Hartgummizylinder montiert, wodurch 
eine genau richtige Lagerung gewährleistet ist. Das Ganze wieder steckt 
in einem eisernen Hohlzylinder, der das magnetische Streufeld zum 
größten Teil abschirmt. 

Das Magnetfeld beginnt lmm nach dem elektrischen Feld und 
wird von den schwach kegelförmigen Polschuhen eines Elektromagnets 
gebildet; der Durchmesser der Frontkreisflüäche ist 6cm, der Abstand 
8 mm. 

Wie Aston und Fowler!) gezeigt haben, kann man die aus dem 
elektrischen Feld unter verschiedenen Winkeln austretenden Strahlen 
streng als von einem Punkte in der Mitte des elektischen Feldes disper- 
gierend ansehen ; in ähnlicher Weise kann man die Krümmung im Magnet- 
feld als Brechung im Mittelpunkt betrachten. Für den elektrischen bzw. 
magnetischen Ablenkungswinkel gelten dann die Formeln 


e éi 
IX - LH - 


m Be m 
d ` Ro 
(l bzw. L ist die durchlaufene Länge des Feldes, X die elektrische, H 


die magnetische Feldstärke.) 


I = 


Wenn nun @ größer wird als 2%, so müssen, wie Aston (l. c.) ge- 
funden hat, die nach v dispergierten Strahlen von gleichem efm sich 
wieder in einem Punkte vereinigen. Für œ = 2% liegt dieser Punkt 
im Unendlichen, rückt für wachsendes @ herein und wird für g = A8 


1) Phil. Mag. 48, 514, 1922. 
11* 
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symmetrisch zum elektrischen Dispersionspunkt in bezug auf den Mittel- 
punkt des Magnetfeldes. Für meinen Apparat wählte ich e = A8 schon 
im Interesse möglichster Verkürzung des Strahlenweges. Die Brenn- 
punkte für Strahlen von verschiedenem e/m liegen nun auf einer Geraden, 
die in Fig.1 strichliert gezeichnet ist. Leider konnte ich den zum 
Nachweis der Strahlen dienenden Zn S-Schirm nicht in diese Lage bringen, 
weil wegen des flachen Einfallwinkels 
22 die Bildbreite den Durchmesser des Ge- 
sichtsfeldes im Beobachtungsmikroskop 
beträchtlich übersteigen würde. Aus 
Gründen der Intensitätsökonomie ver- 
zichtete ich lieber auf den Vorteil, ver- 
schiedene e/m-Brennpunkte bei gleicher 
Feldeinstellung ausmessen zu können, 
und ordnete den Schirm senkrecht zum 
Strahlengang an. Dann wird für andere 
Strahlen, als auf die gerade eingestellt 
ist, um einen Ausdruck aus der Optik 
zu gebrauchen, das Bild unscharf. (In 
Fig. 1 ist der Strahlengang für Protonen 
und «-Partikeln gezeichnet) Immerhin 
genügt dieses unscharfe Bild zu einer 
u ersten e/m-Bestimmung ; durch Regulieren 
des Magnetfeldes wird dann auf den ver- 
muteten Wert eingestellt und die genaue 
Messung durchgeführt. 


a e Nun muß noch der Zweck der 
Fig. 3. Elektrische und magnetische Blende, die zwischen elektrischem und 
Bildablenkung. Ein endlicher Be- 
reich von v bedingt eine gewisse ` , 
Verschlechterung der Fokussierung. klärt werden. Die Fokussierung der 


magnetischem Feld eingeschaltet ist, er- 


verschiedenen Geschwindigkeiten erfolgt 
ja, was bis jetzt nicht erwähnt wurde, strenggenommen nur für eine 
unendlich kleine Variation von v; praktisch wird man, um die Intensität 
möglichst auszunutzen. den Geschwindigkeitsbereich so groß wählen, wie 
es die geforderte Genauigkeit (s. daselbst) eben zuläßt. Eine graphische 
Darstellung wird die Verhältnisse am leichtesten übersehen lassen (Fig. 3). 


e éi ne k k : ; 
Wir zeichnen uns die Kurven 2 9 = — und ọ = ~ (Ordinaten sollen die 
v t 


absoluten Ablenkungen sein, deshalb muß für die elektrische Aklenkung. 
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deren Radius doppelt so groß ist, $ noch mit 2 multipliziert werden). 
Wenn wir nun k, = 2k setzen, so wird für v = 1 ... ọ = 4 ĝ, was 
eben unserer Anordnung entspricht. Nun verschieben wir noch das 
gp-Koordinatensystem um k nach unten, so daß der Punkt v — 1 für 
beide Kurven gemeinsam wird. Man sieht, daß sich die Kurven im Punkte 
v — 1 berühren (die Berührung ist erster Ordnung). Die Differenzen der 
ÖOrdinaten geben nun unmittelbar ein Maß für die Abweichung vom Brenn- 
punkt bei einer Änderung von v. Die Abweichung ist für positive und 
negative Änderungen von v immer nach derselben Seite gerichtet. Die 
Intensität des Bildes muß also vom Maximum gegen die Seite kleinerer 
Ablenkung einen flacheren Abfall aufweisen. Wenn man die Variation 
von E betrachtet, kann man aus der Zeichnung ohne weiteres den kleinsten 
und größten Winkel ablesen, unter dem die Blende noch Strahlen durch- 
lassen darf, ohne daß die Genauigkeit der Messung zu stark leidet. Da- 
bei ist zu bemerken, daß man nach der Seite größerer Ablenkungswinkel 
(kleineren v) den Bereich etwas weiter nehmen kann, einmal wegen der 
besseren Anschmiegung der Kurven, dann weil die langsameren Strahlen 
im Magnetfeld einen etwas längeren Weg zurückzulegen haben, wodurch 
der Fehler teilweise kompensiert wird, und drittens, weil die elektrisch 
stärker abgelenkten Strahlen mehr von den oberen Teilspalten kommen, 
also jetzt gerade gegen die Mitte des Strahlenbildes rücken. 

Die bei den bisherigen Versuchen benutzte Blende entspricht den 
Grenzwinkeln 2'/, bis 10°; die Grenzgeschwindigkeiten stehen etwa im 
Verhältnis 1:2, was nach der Geigerschen Formel einem Reichweiten- 
bereich 1:8 gleichkommt. 

Alle besprochenen Einzelteile sind in einem vakuumldichten Messing- 
gehäuse untergebracht, und zwar bilden Spalt, Feldplatten und Blende 
mit dem eisernen Schutzzylinder einen herausnehmbaren Einsatz ; die 
Polschuhe sind in das Gehäuse eingelötet. Der Schirm schließlich, ein 
mit aufgeschwemmtem Zinksulfid versehener Glasstreifen, ist in eine Art 
Kassette am Ende des Apparats eingekittet; das geeignetste Zn S-Pulver 
stammt von der Firma Kunheim in Berlin; die Herstellung der Schirme, 
die von Zeit zu Zeit ausgewechselt werden müssen, besorgte mir ent- 
gegenkommenderweise Frl. Dr. Kara Michaılowa. Es ist wichtig, 
aber gerade bei dieser länglichen Form nicht leicht auszuführen, daß man 
einen dünnen, dabei doch gleichmäßig deckenden Belag bekommt. Die 
Beobachtung erfolgt durch das Glas mit dem Mikroskop" das außen 


1) Das Mikroskop ist dasselbe, wie das von Kirsch und Pettersson bei 
früheren Versuchen benutzte und ähnlich dem von Rutherford und Chadwick 


166 Georg Stetter, 


in einem Schlitten den Schirm entlang gleiten kann. Die Stellung des 
Mikroskops kann an einer Millimeterskale mit Nonius auf 0,05 mm genau 
abgelesen werden. | 


Hilfsapparate. 


Die Hochspannung. Bei den bisherigen Versuchen wurde eine 
Gleichspannung von 15000 Volt, also eine Feldstärke von 75000 Volt/cm 
bei einem Abstand der Platten von 2 mm verwendet; es ist aber geplant, 
zur Ablenkung schnellerer Strahlen auf 30000 Volt zu gehen; wegen 
Vakuumschwierigkeiten konnte diese Spannung noch nicht dauernd an- 
gelegt werden. Zur Erzeugung der Hochspannung dient ein großer 
Wechselstromtransformator. Der eine Pol ist geerdet, der andere führt 


Erde Vergleichsrohr 
“ii m 


| 
7 zur Diffusionspumpe Transformator 
Fig. 4. Schaltungsschema. 


über einen Glühkathodengleichrichter (Coolidgeröhre) zu einer Leidener- 
flaschenbatterie mit Porzellan-Öl-Isolation von 2250 cm Kapazität. Der 
(negative) Hochspannungspol des Kondensators ist mit der einen Feld- 
platte verbunden, der andere Pol und die zweite Feldplatte sind geerdet. 
Außerdem aber sind das Apparatgehäuse und sämtliche zum Aufbau ver- 
wendeten Metallteile sorgfältig geerdet, um die Sicherheit des Beobachters 
zu. gewährleisten. Überhaupt ist die Anordnung so getroffen, daß ein un- 
absichtliches Berühren der spannungsführenden Teile unmöglich wird. 
Es war notwendig, diesem Umstande besondere Aufmerksamkeit zuzu- 
wenden, da ja die Beobachtung bei völliger Dunkelheit geschieht und 
sich bei der hohen Spannung und der immerhin nicht unbeträchtlichen 
Kapazität sonst leicht zu einem lebensgefährlichen Experiment gestalten 


gebrauchten: es besteht aus einem Watson-Holoskopik-Opjektiv, ł = 16 mm, 
n = 0,45, totalreflektierenden Prisma und Zeiss-Orthoskop-Okular. Infolge des bei 
meinem Apparat nur schwachen Hintergrundleuchtens ist es zur Beobachtung von 
Szintillationen, erregt durch «-Teilchen oder schnelle H-Teilchen, gut geeignet. 
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würde. Die Leitungen usw. sind durch Glasrohr und Kautschuk gegen 
luftelektrische Verluste geschützt, so daß in der Hauptsache nur der 
Ladungsverlust am Kondensator bleibt. Die hierdurch hervorgerufene 
Spannungsschwankung beträgt bei Speisung mit 50 periodigem Wechsel- 
strom etwa 1 Prom., d. h. die Spannung ist ausreichend konstant. Gemessen 
wurde die Spannung mit gut geputzter und polierter Kugelfunkenstrecke, 
abgelesen wird an einem am Primärkreis des Transformators liegenden 
Voltmeter. 

Das Magnetfeld. Zur Erzeugung des Magnetfeldes benütze ich 
einen Du Bois-Halbringelektromagnet, mittleres Modell, von 8 cm Kern- 
durchmesser, der mit den oben beschriebenen Polschuhen ein Feld bis 
etwa 20000 Gauß erreichen läßt. Mit diesen Polschuhen wurde, bevor 
sie noch in den Apparat eingelötet waren, das Feld in bezug auf den 
Erregerstrom durch Bestimmung zahlreicher Punkte durchgeeicht. Von 
verschiedenen versuchten Methoden (Wismutspirale, ballistisch, Wägung) 
erwies sich als sicherste die Bestimmung des Zuges, der auf einen 
horizontal gespannten, stromdurchflössenen Leiter ausgeübt wird, mit der 
eisenfreien Wage. Die benutzte Stromstärke war 1 Amp. Die Me- 
thode bietet außerdem den Vorteil, daß man aus den Messungen direkt 
die Werte von | dl, die ja für die Ablenkung der Strahlen maßgebend 
sind, erhält und so der weniger sicheren Bestimmung bzw. Berechnung 
des Rand- und Streufeldes aus dem Wege geht. Eigentlich müßte man 
nun bei solchen Messungen jedesmal vom unmagnetischen Zustand des 
Eisens ausgehen ; das würde aber Eichung und Versuch besonders mühsam 
und zeitraubend gestalten. Ich begnügte mich daher damit, vor Übergang 
zu kleineren Stromstärken jedesmal über den Magnetschalter auszuschalten 
und fand die erhaltenen Werte gut reproduzierbar. Der Magnet dient 
gleichzeitig als Traggestell für den Apparat, indem dieser mit den ein- 
gelöteten Polschuhen in die Holme eingehängt wird. 

Das Hochvakuum. Damit bei den oben angegebenen Spannungen 
bzw. Feldstärken im Apparat kein Durchschlag eintritt, muß er ziemlich 
hoch, bis etwa 106mm Quecksilber, evakuiert werden. Ich benutze ein 
Volmer-Quecksilberpumpenaggregat mit entsprechender Vorpumpe, das ein 
derartiges Vakuum ja ohne weiteres liefert. Fine andere Sache freilich ist 
es, einen Metallapparat mit zahlreichen Lötungen und Kittungen so dicht 
zu kriegen, daß in ihm ein Hochvakuum erzeugt und erhalten werden 
kann. Der Hauptteil des Gehäuses ist aus Messing gegossen. Obwohl 
als sogenannter „Spezialguß“ geliefert, erwies er sich als so porös, daß 
ein gutes Vakuum erst erreicht wurde, als der ganze Apparat auben 
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mit Vakuumkitt überzogen war. Auch Lötungen scheinen mir in den 
seltensten Fällen absolut dicht zu sein. Es kostete viel Mühe und Zeit, 
bis alles so weit in Ordnung war, daß das Mac Leod nach einer gewissen 
Pumpzeit immer wieder 10-6 mm anzeigte.e Nun wurde zur Kontrolle 
der Durchschlagsfestigkeit, da man in den Apparat nicht hineinsieht, mit. 
diesem ein Glasrohr (siehe Fig. 4) verbunden, in dem zwei Elektroden in 
gleicher geometrischer Anordnung, ebenfalls in einem Hartgummiblock 
montiert, angeordnet sind. Gleichzeitig dient das Rohr als Sicherung — die 
vergoldeten Hauptelektroden müssen geschont werden —, da in seinem 
größeren Volumen der Durchschlag etwas leichter eintritt als im Apparat. 
Es gelang bisher nicht, Durchschlagsfestigkeit bis 30000 Volt zu erzielen, 
obwohl die erreichten Werte nicht viel kleiner waren; auch Entgasen 
der Elektroden durch stundenlanges Glühen im Vakuum half nicht. Ver- 
mutlich gibt der Hartgummi unter der Einwirkung dunkler Vorströme 
Gase ab und die dadurch verursachte lokale Verschlechterung des Vakuums 
leitet den Durchschlag ein. Tatsächlich erfolgt der Durchschlag oft erst 
einige Sekunden nach Anlegen def Spannung. Der Hartgummi, der 
demnächst durch anderes Material ersetzt werden soll, war nicht nur 
wegen der leichten Bearbeitung, sondern auch zum Zwecke bestmöglichster 
Isolation gewählt worden, da ursprünglich andere, wesentlich energie- 
ärmere (rleichspannungsquellen verwendet werden sollten). 


1) Einmal wurde (auf Vorschlag H. Petterssons) an die Selbstaufladunx 
radioaktiver Substanzen als Spannungsquelle gedacht, was aber ausführliche Vor- 
versuche erfordern würde; dann an die Influenzmaschine. Da auch fehlgeschlagene 
Versuche manchmal von Interesse sind, so sei hier mitgeteilt, daß sie sich für den 
vorliegenden Zweck als unbrauchbar erwies. Es handelt sich um eine dreiplattige 
Maschine mit eingebetteten Sektoren und Motorantrieb. Für die Fluktuation der 
Intluenzmaschine kann ınan sich leicht die Formel ableiten: 


a: ( c 2 
= (1437 aa 
o. | Ter Zur, 
Ji 


Dabei ist ¢ die Kapazität des Sektors im Moment der Ladungsabgabe, C die 
äußere Kapazität, W der äußere Widerstand. St sollte eigentlich die kleine 
Zeit zwischen dem Durchgang zweier benachbarter Sektoren sein: tatsächlich muß 
man wegen der unvermeidlichen Krümmung der Platten und der wechselnden Güte 
des Bürstenkontaktes die Zeit einer ganzen Umdrehung einsetzen. Ferner hat 
man zur Einstellung der gewünschten Spannung nur die Möglichkeit, von einem 
konstant belasteten äußeren Widerstand abzuzweigen: W kann also nicht sehr 
groß gemacht werden. Dadurch kommt man zu — für so hohe Spannung — ganz 
unmöglichen Dimensionen der Kapazität (. Die sonstige Launenhaftigkeit der In- 
fluenzmaschine (Abhängigkeit von Feuchtigkeit, Temperatur usw.) ist dabei noch 
gar nicht berücksichtigt. 
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Es wurde also zunächst mit einer Spannung von 15000 Volt ge- 
arbeitet, für die Durchschlagsfestigkeit des Vakuums verhältnismäßig 
leicht zu erreichen war. Das bedeutet weiter nichts, als daß aus dem 
Gesamtstrahlenbündel eine weichere Gruppe zur Messung benutzt wird. 
Da es aber für manche Versuche wichtig wäre, auch härtere Strahlen 
ohne vorherige Absorption abzulenken, so werden die Versuche zur Ver- 
wendung einer höheren Spannung fortgesetzt. Es sei noch erwähnt, daß 
das Einbringen eines starken aktiven Präparats (z. B. RaC) in den 
Apparat die Pumpzeit wesentlich erhöhte, offenbar wieder wegen Gas- 
abgabe des Ebonits unter Einwirkung der y-Strahlung. 

Zwischen Pumpe und Rezipienten liegt, wie üblich, eine Quecksilber- 
falle mit flüssiger Luft. 

Natürlich darf von allen diesen Hilfsapparaten kein Licht ausgehen, 
das das Dunkel des Beobachtungsraumes stören könnte. Deshalb wurden 
die Heizbrenner der Pumpen sowie die Glühkathodenröhre lichtdicht ein- 
gebaut, sämtliche Meßinstrumente, Schalter und Regulierwiderstände in 
dem ebenfalls lichtdichten Unterstand des Protokollführers vereinigt. 
Dieser hat, außer der Notierung der Beobachtungsresultate, für die Kon- 
stanthaltung der Spannung und des Magnetstromes zu sorgen. Der Heiz- 
strom des Gleichrichters braucht nur von Zeit zu Zeit kontrolliert zu 
werden, da der Akkumulator groß und daher hinreichend konstant ist. 


Die Meßgenauigkeit. 


Um ein Maß für die erforderliche Meßgenauigkeit zu bekommen, 
wollen wir alle überhaupt möglichen Werte von e/m in Erwägung ziehen, 
wenn auch nicht alle diese Kombinationen von Protonen und Elektronen 
wahrscheinlich sind. Wir bekommen dann für die Massen 1, 2, 3, 4 (H = 1) 
die e/m-Werte: 1,4,4,3,4,2,2, Von dem Werte 1 (H-Strahlen), auf den 
eingestellt sein möge, unterscheidet sich dann der benachbarte Wert 
eines hypothetischen dreifach geladenen Heliumkerns um 25 Proz.; dem- 
entsprechend müssen wir eine Meßgenauigkeit von etwa 10 Proz. fordern. 
Gegen &->Strahlen, die vermutlich den nächsten wirklich existierenden 
Wert e/m — 2 vorstellen, ist die Unterscheidung dann noch bedeutend 
leichter. Bei der Konstruktion wurde, um eine gewisse Reserve zu haben, 
eine Genauigkeit von 5 Proz. zugrunde gelegt: die Gesamtlänge des 
e/m-Spektrums auf dem ZnS-Schirm von O bis 1 ist etwa 10mm. Bei 
einer Durchzählung von Millimeter zu Millimeter kann man das Maximum 
der Intensität auf 0, mm, d. i. also 5 Proz., genau feststellen. Eine 


gute Meßgenauigkeit allein genügt aber nicht, wenn verschiedene Strahlen- 
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arten gleichzeitig vorhanden sind; es soll dann die Bildbreite nicht größer 
sein als die Distanz zweier benachbarter Maxima. Nun ist die Gesamt- 
breite des Szintillationsbandes für den hier verwendeten Spalt 4.5 mm: 
| das würde zur Unterschei- 
dung von æ- und H-Strahlen 
beispielsweise vollkommen 
ausreichen, fürnäherlierrende 
e/m-Werte aber nicht mehr. 
Tatsächlich liert die Sache 
aber viel günstiger, wie man 
aus einer Betrachtung der 
Intensitätsverhältuisse des 
Bildes leicht sieht (Fig. 5). 
Wenn man die Intensität, 
d. i. Zahl der Szintillationen 
in der Zeiteinheit. längs des 
Schirmes graphisch darstellt, 
so erhält man die hier ge- 


l l zeichnete Glockenkurve, eine 

Fig. 5. Theoretische Intensitätsverteilung im 
Bilde (auf dem ZnS-Schirm) bei Benutzung des . 
Parallelspaltsystems. ` Verwendung des Parallel- 


Form. die eben durch die 


spaltsystemssich ergibt. Der 
Vorteil ist leicht zu sehen, wenn man dagegen die Intensitätskurve, die 
einem einzelnen Teilspalt zukommt (in der Figur strichliert), betrachtet. 
Eine bloße Vergrößerung des einen Spaltes würde natürlich an der Form 
der Kurve gar nichts ändern: der Abfall ist nach beiden Seiten linear und 
viel flacher. In unserem Falle können wir vermittelst einer Blende, die 
die Ränder des Bildes ım steilsten Teil der Glockenkurve abschneidet, 
ein zentrales Bild herausschneiden, das nur 2mm breit ist (gegen 45 mm 
Gesamtbreite) und trotzdem 75 Proz. der gesamten Intensität enthält. 
Auch ohne Blende sieht man bei genügend zahlreichen Teilchen im 
Mikroskop diesen deutlich begrenzten mittleren Streifen. Eine gewisse 
Verschlechterung tritt allerdings dadurch ein. dab man, wie früher be- 
sprochen, einen endlichen Geschwindirkeitsbereich zur Messung benutzen 
muß. Infolgedessen wird der Abfall der Bildkurye gegen die Seite kleinerer 
mazgmetischer Ablenkung. d. i. also gegen kleinere Werte von e/m, etwas 
flacher (die Lage des Maximums ändert sich nicht!). Trotzdem wird 
es auch bei der größten Annäherung zweier Strahlenbilder. die nach 
den obigen Erwägungen noch denkbar ist, möglich sein, dieselben 
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sicher zu unterscheiden, wenn der Intensitätsunterschied nicht gar zu 
groß ist. i 


Eichmessungen mit æ-Strahlen aus Polonium. 


Die Beobachtungsgenauigkeit steigt natürlich beträchtlich, wenn die 
Szintillationen im Gesichtsfeld so zahlreich sind, daß man nicht Felder 
auszuzählen braucht, sondern durch Hin- und Herschieben des Mikroskops 
direkt auf das Maximum einstellen kann. In diesem Falle kann man 
für etwa fünf bis zehn Einzelbeobachtungen (die Einstellsicherheit variiert 
mit der Lichtstärke, Restreichweite, Akkomodation usw.) die Genauig- 
keit mit O,lmm angeben. Die Ablesegenauigkeit mit dem Nonius 
— etwa 0.05 mm — reicht also für diesen Zweck gerade aus. Es be- 
steht somit die Möglichkeit, mit Strahlen von bekannten e/m und v und 
hinreichender Intensität die Anordnung, im besonderen das magnetische und 
elektrische Feld, bis zu der angegebenen Genauigkeit zu eichen. Ich ver- 
wendete hierzu Poloniumpräparate, deren Herstellung — teils elektro- 
lytisch, teils durch Destillation — Frl. Dr. E. Rona freundlicht besorgte. 
Die Daten der Reichweite und Geschwindigkeit habe ich der Arbeit von 
H. Geiger?!) entnommen. Die Präparate waren, um Verseuchung durch 
Rückstossaggrezate zu verhüten, mit einem Kollodiumüberzug versehen?) ; 
ein kleiner Fehler in der Schätzung der Dicke des Häutchens ist möglich, 
"kann aber nur Bruchteile eines Prozentes ausmachen. Die Polonium- 
messungen habe ich selbst mit Dr. G. Ortner zusammen ausgeführt. Bei 
der ersten Messung war, offenbar wegen geringer Übung, der mittlere 
Fehler der Beobachtungsreihen noch ziemlich groß und bei der verhältnis- 
mäßig kleinen Ablenkung macht die Abweichung vom gerechneten Wert 
noch etwa 3 Proz. aus. Die Resultate sind folgend angegeben: 


Polonium, R = 3,92 — 0,12 (Kollodium) = 3,8, v = 1,57. 10°. 


Gemessen 


Ablenkung l Gerechnet 
PIERRE) BEE SER SEHEN al mm au 22 
Elektr. Feld allein . . . | — 3,6 | DC 
Elektr. u.magn.Feld . . | + 4,0 + 3,9 


Die späteren Beobachtungen stimmen mit der Berechnung durchweg 
auf weniger als I Proz. überein, obwohl die Ablenkungen größer waren. 


1) H. Geiger, ZN. f. Phys. 8, 45, 1922; vgl. auch J. Curie, C. R. 175, 
220, 1924. 

2) Diese Methode des Verseuchungsschutzes ist von E A. W. Schmidt 
angegeben. Mitt. d. Inst. f. Radiumf. 178. 
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Zunächst war eine größere Ablenkung mit dem magnetischem Feld allein 
leicht zu erzielen: 


Polonium auf Platin, Kollodiumschutz, magnetische Ablenkung. 


Ablenkun 
Amp. Gauß X cm SE gemessen 
mm mm 
1 | 25 300 4,8 4.8 
2 | 49 100 9,2 9,25 
3 69 520 12,8 12,85 
4 82 750 | 15,1 15,05 


Eine ebenso genaue Eichung des elektrischen Feldes allein ließ sich 
bisher noch nicht durchführen, da die Ablenkung der «-Strahlen bei 
5000 Volt/em nicht groß genug ist. Man kann natürlich durch Ein- 
schalten von Absorption die Reichweite und somit die Geschwindigkeit 
der Strahlen vermindern, bis die Ablenkung groß genug wird. Dann erhält 
man aber bekanntlich ein Bündel von inhomogener Geschwindigkeit. Eine 
Bestimmung der (mittleren) Geschwindigkeit aus Reichweitenmessungen 
ist bekanntlich recht ungenau, man kann also nur mit dem Magnetfeld die 
Strahlen, und mit den Strahlen das elektrische Feld eichen. In dieser 
Weise ausgeführt, ist die Messung jedoch schwierig und unsicher, weil 
mit wachsender Ablenkung das Band der Szintillationen infolge der (ie- 
schwindigkeitsstreuung immer breiter wird. Die so aus der magnetischen 
Ablenkung gerechneten v-Werte waren bis 8 Proz. verschieden. Man kann 
sich nun in der Weise helfen, daß man nur die magnetische und elek- 
trische Ablenkung zum Vergleich heranzieht, bei denen die Geschwindig- 
keitsdispersion den gleichen absoluten Wert hat. Bei dieser Art der 
Berechnung erhielt ich sogar gute Übereinstimmung. Viel sauberer aber 
ist der Versuch, wenn man elektrische und magnetische Ablenkung gleich- 
zeitig vornimmt, wofür der Apparat ja gebaut ist. Dann werden die ver- 
schiedenen v ja wieder auf einen Punkt vereinigt, und das nun schmale 
Bild kann sicher ausgemessen werden. Den wahren Wert der mittleren 


Poloniumpräparat, Kollodiumschutz 
Glimmerabsorption von etwa 3cm Luftäquivalent. 


Ablenkung Gereibnet. 
nn = | mm | ep 

ee on au 2 Se 
Elektr. Feld allein 75000 Voltem. . . .. .. . | —10,7 | — 10,25 


Elektr. und magn. Feld 60900 Gau x em .... | + 72. + 715 


Elektr. und magn. Feld 109000 Gauss X cm 
(nicht mehr ganz scharf). .. .. 2.2... 213) | (+ 21,3) 
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Geschwindigkeit braucht man für die Berechnung nicht zu kennen; die 
mit irgend einem angenäherten v berechnete elektrische Ablenkung 
braucht also mit der gemessenen durchaus nicht übereinzustimmen, während 
sich an dem für beide Felder gerechneten Bildpunkt nichts ändert. Bei 
dem im vorstehenden wiedergegebenen Versuch ist die Restreichweite nur 
aus der Wägung des Absorptionsglimmers geschätzt; der wirkliche Wert 
war offenbar etwas größer. 

Die Übereinstimmung ist, wie man sieht, sehr gut. 

Die Kontrollmessungen mit Polonium lassen es somit als sicher er- 
scheinen, daß der aus der Messung bzw. Berechnung der beiden Feld- 
integrale resultierende Fehler 1 Proz. nicht übersteigt, daher gegen einen 
möglichen Beobachtungsfehler von 5 Proz. zu vernachlässigen ist. 


H-Strahlen aus Paraffın. 


Als ersten Versuch wählte ich die e/m-Bestimmung an H-Strahlen 
aus Paraffin, um das grundlegende Experiment möglichst rein und einfach 
zu gestalten. Besondere Überraschungen sind hier nicht zu erwarten, da 
es ja sehr unwahrscheinlich ist, daß aus Wasserstoff etwas anderes heraus- 
geschlagen wird als eben Wasserstoffkerne. Daß Paraffin auch Kohlen- 
stoff enthält, ändert an der Reinheit des Versuches nichts; die Partikeln 
aus C, bezüglich deren Zahl und Reichweite Versuche von Pettersson !) 
vorliegen, konnten bei der verwendeten Gesamtabsorption nicht mehr 
merkbar werden. Die Herstellung eines H-strahlenden Präparates erforderte 
eine ganze Reihe von Versuchen bis zum Gelingen. Die «-strahlende 
Quelle, teilweise Ra C, teilweise Ra Em im Gleichgewicht, wurde immer 
nach dem von Pettersson?) angegebenen Kondensationsverfahren ge- 
macht, das hohe Aktivitäten zu erreichen gestattet. Gerade dieser Punkt 
ist für die vorliegenden Versuche nach dem, was in den früheren Absätzen 
über die Intensität gesagt wurde, außerordentlich wichtig. Die zur Her- 
stellung der radioaktiven Quelle nötigen Hilfsmittel wurden von der 
Leitung des Radiuminstituts (Prof. St. Meyer) bereitwilligst zur Verfügung 
gestellt; für die Durchführung, die in allen Fällen Herr M. Kindinger 
besorgte, bin ich diesem zu großem Danke verpflichtet. 

Als günstigste erwies sich bald folgende Methode, deren Technik 
von früheren Versuchen von Kirsch und Pettersson bekannt war: es 
wird eine dünnwandige Glaskapillare gezogen und in der Weise mit 
Paraffin gefüllt, daß ein rechteckiges Stückchen aus einem Paraffindünn- 


1) H. Pettersson, Mitt. a. d. Inst. f. Radiumf. Nr. 168, 1924. 
2) Derselbe, ebenda Nr. 155, 1923. Wien. Ber. 182 [2a], 55, 1923. 
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schnitt (hier 504) zu einem Röllchen gedreht und in die Kapillare ein- 
geschoben wird. Durch vorsichtiges Erwärmen, z. B. in der Hand, wird 
das Paraffin weich und legt sich vollkommen an die Glaswand an. Die 
so mit Paraffin ausgekleidete Kapillare wird mit der gereinigten Emana- 
tion beschickt und abzeschmolzen. Da das Abschmelzen bei Unterdruck 
erfolgt, muß die relativ weite und dünnwandige Kapillare an der Ab- 
schmelzstelle vorher verjüngt werden. Sonst entstehen leicht winzige 
Löcher, durch die die Emanation langsam entweicht. Auch eine gut ab- 
geschmolzene Kapillare verbürgt noch nicht das Gelingen, da sie früher 
oder später zu explodieren pflegt, offenbar wegen der Gasentwicklung 
aus dem Paraffin unter dem Einfluß der intensiven Strahlung. 

Die fertige Kapillare wird in den Stöpsel, der den Apparat von der 
Spaltseite her abschließt, an genau bezeichneter Stelle eingesetzt, so daß sie 
dann dicht an dem Anfang des Spaltes zu liegen kommt. Die bei dem 
sogleich zu beschreibenden Versuch verwendete Kapillare wurde auf die 
enthaltene Aktivität nur provisorisch vor Erlangung des Gleichgewichts 
gemessen, um die zum Auspumpen des Apparates nötige Zeit nicht unnötig 
zu verlieren. Eine spätere Messung erübrigte sich, denn auch dieses 
Röhrchen ist fünf Minuten nach Beendigung des Versuchs geplatzt (unter 
Atmosphärendruck, während es im Vakuum hielt !). 


Emanationsröhrchen mit Paraffin. 


Länge 20 mm, lichte Weite 1,3 mm, Wandstärke 60 bis 70 &, Dicke des Paraffins 50 u, 
daher Gesamtabsorption etwa 15cm Luftäquivalent, Aktivität etwa 100 Millicurie, 


8 ee E > 1 l 1 
daher auf 10 mm Länge 50 Millicurie; -Ausbeute — pa ` 8p2ai ng: 
Ablenkung | Gerechnet Gemessen 
_ => ` Ze eg ces, ee Se 
Für elektr. (75000 Volt em für + 9 
x 2,l4em) und maen Feld e ` + 9,3 
46900 Gauß x en | p 40 | (+11,1) 
' + 9, 
` + 91 
| (+ 7,6) 
+ 91 nn 
+92 | + 912 (+ 9,18) im Mittel 


Von mehreren Versuchen, die teils mit offenem Präparat und vor- 
geschaltetem Paraffindünnschnitt, teils mit ausgekleideter Kapillare ge- 
macht wurden und die größtenteils wegen Verseuchung keine klaren 
Resultate ergaben, war dieser Versuch der reinste, da er von dieser 
Störung frei war. (Wegen der im Verhältnis zur Primärintensität mini- 
malen Ausbeute stört schon die geringste Verseuchung den Versuch 
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empfindlich.) Die Ausbeute war, auch durch die Ausnutzung von 
allen drei «-Strahlern, so günstig, daß man auf das Intensitätsmaxi- 
mum direkt einstellen konnte. Die beiden eingeklammerten Einzel- 
messungen sind in Zeiten momentaner Ermüdung erfolgt (gleich bei der 
Einstellung als unsicher angegeben) und sind offenbar Einstellungen auf 
den Rand des Bildes, wie ich sie bei den Eichmessungen mit Polonium 
bei ermüdetem Zustande oft feststellen konnte. Setzt man diese Werte 
etwa mit halbem Gewicht ein, so erhält man den eingeklammerten Mittel- 
wert; von Rechts wegen muß man sie aber streichen und erhält somit 


072345678 ITWNMENRMWTITW 


Fig. 6. Experimentell bestimmte Kurve des „H-Spektrums“. 
(Für «-Strahlen müßte das — unscharfe — Maximum etwa bei 4 liegen). 


9,12 mm als gemessenen Wert der Ablenkung, der von dem berechneten 
um nicht ganz 1 Proz. abweicht. Setzt man den möglichen Fehler des 
elektrischen und magnetischen Feldes je 1 Proz., den Beobachtungstehler 
0,1 mm, also auch etwa 1 Proz., so kann man das Resultat ohne weiteres 
als auf 3 Proz. genau angeben. 

Außer den Einstellungen wurde noch eine Felderauszählung vor- 
genommen, wobei im zentralen Teil des Bildes Gruppen gezählt werden 
mußten (es waren etwa drei Szintillationen pro Sekunde). Das Resultat 
ist in der Kurve Fig. 6 wiedergegeben. | 

Die Kurve scheint in Form und Ausdehnung von der für das Parallel- 
spaltsystem angegebenen Verteilung (Fig. 5) erheblich abzuweichen: das 
ist aber nur durch die Breite der Okularblende verursacht, welche 2 mm 
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des Gesichtsfeldes begrenzt. Die Form der Fe A würde man natürlich 
nur mit einer unendlich schmalen Blende erhalten. Der etwas flachere 
Abfall nach der linken Seite war vorauszusehen und ist bereits an anderer 
Stelle erklärt. 

j Zusammenfassung. 

Bei dem derzeitigen Stande der Probleme der Atomzertrümmerung 
erscheint eine Feststellung des Charakters der Atomtrümmer, inbesondere 
der sogenannten H-Partikeln, als vermutlich kleinster Bausteine des 
Atomkerns, von grundlegender Bedeutung. Da die wenigen bisher 
vorliegenden Versuche zur Beantwortung dieser Frage bei weitem nicht 
ausreichen, wird nach einer einwandfreien Massenbestimmungsmethode 
gesucht und die Astonsche Ablenkungsmethode als günstigste gefunden. 
Einer Anwendung des Astonschen Prinzips auf das vorliegende 
Problem stellen sich zunächst beträchtliche Schwierigkeiten entgegen. 
hauptsächlich wegen der rund milliardenmal kleineren Intensität der 
H-Strahlung gegenüber den von Aston untersuchten Kanalstrahlen. 
Sie werden überwunden durch Anwendung des „Parallelspaltsystems + 
und durch Ausnutzung eines erheblich größeren Geschwindigkeitsbereiches 
bis zu dem durch Rechnung als zulässig gefundenen Ausmaße; ferner 
durch äußerst kompendiösen Zusammenbau der einzelnen Teile des Appa- 
rates. Eng damit zusammen hängen die Schwierigkeiten des Nachweises. 
der Szintillationsbeobachtung, für die die am hiesigen Institut gewonnenen 
Erfahrungen benutzt werden konnten. Dieser Vorteil gilt auch für die 
Herstellung der radioaktiven Präparate. Ein weiteres wesentliches Detail 
ist, daß der Schirm nicht in der Brennebene, sondern senkrecht zum 
Strahlengang steht; dafür ist eine Einstellung durch Variation der ent- 
sprechend geeichten Felder vorgesehen. Die Geschwindigkeit der zu 
untersuchenden Strahlen ist etwa zehnmal größer als die der Kanal- 
strahlen, die elektrische Ablenkbarkeit also hundertmal kleiner. (Zur 
Ablenkung der Kanalstrahlen genügen einige hundert Volt) Dadurch 
werden außer einer entsprechenden Durchbildung des Apparates größere 
Hilfsapparaturen erforderlich (Hochspannungs- und Hochvakuumanlarre). 

Die Genauigkeit kann unter diesen Umständen selbstverständlich 
nicht die der Astonschen Präzisionsmessungen erreichen, ist aber, wie 
unter anderen die Eichmessungen mit -Strahlen zeigen, mehr als genügend, 
um die hier untersuchten Fragen sicher zu beantworten. Für eine spätere 
Entwicklung wird es offenbar möglich sein, die Genauigkeitsansprüche 
noch herabzusetzen, um Strahlen, deren Zahl besonders klein ist. unter- 
‚suchen zu können. Andererseits wäre zur Bestimmung schwererer Atom- 
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trümmer, deren e/m-Werte näher beieinander liegen, eine Erhöhung der 
Präzision nötig. 

Die Eignung des Apparates für den gedachten Zweck zeigt ferner 
die Untersuchung von H-Strahlen aus Paraffin. 

Diese Messung beweist außerdem zum erstenmal in genauer Weise, 
daß die natürlichen H-Strahlen Wasserstoffkerne (Protonen) sind. 

Die Vorbereitungen zur Untersuchung von H-Strahlen aus zer- 
trümmerten Elementen sind im Gange. 

Es ıst selbstverständlich, daß eine so umfängliche Untersuchung 
nicht ohne vielfache Unterstützung durchgeführt werden konnte; es sei 
hier dankbar anerkannt, daß ich sie auch, zumal bei Dr. Kirsch und 
Dr. Pettersson und deren Mitarbeitern, gefunden habe, wobei es be- 
sonders auf die Herstellung der Präparate und die Durchführung: der 
Beobachtungen ankam. Allen Freunden und Kollegen sei hier für ihre 
Mithilfe, sowie den befreundeten Instituten für die Überlassung einzelner 
Apparate herzlichst gedankt. 


Wien, II. Physikalisches Institut der Universität, Juni 1925. 
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Über die spezifische Wärme der Wasserstoffmolekel. 
Von A. Predwoditelew in Moskau. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 7. Juli 1925.) 


1. Es wird eine Formel aufgestellt, die den Temperaturgang der Rotationswärme 

des Wasserstoffs liefert, von der klassischen Quantentheorie abgesehen. 2. Es 

wird der Zusammenhang zwischen der Rotationswärme und dem Siedepunkt des 

Wasserstoffs abgeleitet. 3. In dem Temperaturintervall von 35 bis 500° abs. wird 

der Temperaturgang der Rotationswärme übereinstimmend mit dem Experiment 
wiedergegeben. 


$ 1. Einstein war der erste, welcher 1907 die Ergebnisse der 
Quantentheorie auf die Berechnung der spezifischen Wärmen anwendete'). 
Er nahm an, daß die Temperaturabhängigkeit der spezifischen Wärme 
durch den Temperaturverlauf der Ableitung nach der Temperatur der 
mittleren Energie eines Planckschen Resonators bestimmt wird. Der 
spektrale Charakter der Temperaturstrahlung wurde nicht in Rechnung 
gezogen. Diese letzte Annahme kann nicht als vollständig berechtigt 
angesehen werden. Es folgten darauf die Arbeiten von Debye°), Born 
und Kärmaän?°), welche erlaubten, sich von den Folgerungen aus dieser 
Annahme, welche sich bei der Vergleichung der Theorie mit dem Ex- 
perimente zeigte, zu befreien. 

Der Einfluß des spektralen Charakters der Temperaturstrahlung gibt 
sich besonders scharf in der Quantentheorie der spezifischen Wärmen 
der Gase kund. 

w Die spezifische Wärme der Gase ist aus zwei Teilen zusammengesetzt: 
der eine Teil wird durch die fortschreitende Bewegung der Molekel be- 
dingt und hängt von der Temperatur nicht ab, der andere Teil ist durch 
die Rotationsbewegung der Molekel bedingt und bestimmt den Verlauf 
der spezifischen Wärme der Gase mit der Temperaturänderung. 

Im Jahre 1913 haben Einstein und Stern*) den Versuch ge- 
macht, die Rotationswärme einer zweiatomigen Gasmolekel zu berechnen. 
In dieser Arbeit lösen die Autoren von Anfang an die Frage, wie die 
Rotationsschwingungszahl von der Temperatur abhängt. Sie nehmen an, 
daß die Rotationsenergie der Molekel und die mittlere Energie eines 


Planckschen Resonators einander einfach gleich sind. Wenn man mit. 


1) A. Einstein, Ann. d. Phys. 22, 180, 1907. 

2) P. Debye, ebenda 89, 789, 1912. 

3) M. Born und Th. Kármán, Phys. ZS. 18, 297, 1912; 15, 65, 1913. 
4) A. Einstein und O. Stern, Ann. d. Phys. 40, 551, 1913. 
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K das Trägheitsmoment der Molekel und mit y die Rotationssch wingungs- 
zahl bezeichnet, so wird nach Einstein und Stern!) die folgende 


Relation gelten: fa 
JH 


h h 
pr? = EE + - (zweite Variante). - 


a 2 
Le r ı) 
Dabei ist p = 2 x? K. 
Diese Gleichungen bestimmen die Temperaturabhängigkeit der 


prv = (erste Variante) 


oder 


Rotationsschwingungszahl und man kann mit deren Hilfe leicht den Wert 
der spezifischen Wärme des Gases berechnen. Das erhaltene Resultat 
stimmt aber mit dem Experiment nicht überein. 

1914 hat Ehrenfest?) eine Theorie entwickelt, die auf anderen 
Annahmen gegründet ist. 

Er nahm an, daß die Rotationsenergie der Gasmolekel durch die 


Relation bestimmt ist E, — 2m Kai 


und daß die Rotationsschwingungszahl v„ die Hypothese von Bjerrum, 


nämlich: 
Uu nv, 


befriedigt. Nach Bearbeitung dieser Annahmen mittels Methoden der 
statistischen Mechanik erhält der Autor einen Ausdruck für die Rotations- 
wärme, welcher bei weitem nicht durch das Experiment gestützt wird. 

Mit einem Präzisieren der Ideen von Ehrenfest beschäftigten sich 
Reiche?) und endlich E. C. Kemble und V. Vleck*). Aber abgesehen 
von den verhältnismäßig guten Resultaten, welche hauptsächlich von den 
letztgenannten Forschern erhalten wurden, kann man schwerlich die 
Frage als endgültig gelöst betrachten. 

Im folgenden ist ein Versuch gemacht, die spezifische Rotationswärme 
einer Wasserstoffmolekel auf Grund ganz anderer Annahmen zu berechnen. 

82. Wir nehmen an, daß die Wasserstoffmolekel einen unelastischen 
Dipol vorstellt, welcher sich um eine Achse dreht, die durch den Massen- 
mittelpunkt geht. Diese Rotation wird nicht als eine Lorentzsche 
Strahlung betrachtet, denn es strömt ein stetiger Energiefluß von den 


1) A. Einstein und O. Stern, Ann. d. Phys. 40, 551, 1913. 
2) Ehrenfest, Verh. d. D Phys. Ges. 15, 451, 1913. 

3) F. Reiche, Ann. d. Phys. 58, 657, 1919. 

4) E. Kemble und V. Vleck, Phys. Rev. 21, 653. 1923. 
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umgebenden Molekeln her. Mathematisch stellten sich die Verhältnisse 
so dar: der Dipol wird in einen Kasten mit idealer Reflexion an den 
Wänden gebracht!). In diesem Falle wird die vom Dipol verlorene 
Energie wegen der Lorentzschen Strahlung wieder zum Dipol zurück- 
kehren und das System wird unbestimmt lange existieren können. Die 
Wirkung des Kastens läuft nicht nur darauf hinaus, daß eine Drehung 
des Poyntingschen Vektors bewirkt wird, sondern seine Abmessungen 
bestimmen auch die Phasendifferenz der vom Dipol entsandten und der 
auf ihn zurückfallenden Welle. Diese Phasendifferenz wird so gewählt. 
daß die Wirkung des Kastens auf den Wasserstoffdipol vollständig 
äquivalent sei der Wirkung der denselben umgebenden Molekeln auf ihn. 
Solche Betrachtung fordert, die Abmessungen des kompensierenden Kastens 
funktional mit der Dichtigkeit der Molekel zu verbinden. 

Die lebendige Kraft der Rotation des Dipols bekommt nun auf (irund 
der gemachten Annahme folgende Gestalt: 
sch A Sg b l 

e ọ 

Es bedeutet ọ eine Größe, welche die Abmessungen des kompen- 
sierenden Kastens bestimmt, c die Lichtgeschwindigkeit, A das Produkt 
der Masse eines der geladenen Gebilde des Dipols mit der Entfernung 
dieses Gebildes vom Massenmittelpunkt und n eine ganze Zahl, welche 
von Eins bis Unendlich variieren kann. Wenn wir auf die Relation (1) 
das Maxwellsche Verteilungsgesetz anwenden, bekommen wir den 
folgenden Ausdruck für die mittlere Rotationsenergie des Dipols: 


ER dE SOR ge 


e 
*(er_ı) 


Wie schon oben bemerkt wurde, bedeutet o eine gewisse Funktion 
der Verteilungsdichtigkeit der Molekel und hängt folglich im allgemeinen 


KAES 


(1) 


von der Temperatur ab. Deswegen wird die rotationsspezifische Wärme 
folgendermaßen ausgedrückt: 


0 
ðU O e Tde "deg z 
ee I A 
R jr á T (7 ) ? OOT ÈT l—e (3) 
eT ez? 
we 


1) A. Predwoditelew, ZS. f. Phys. 82, 861, 1925. 
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& 3. In meiner Arbeit über das Löschen des Fluoreszenzlichts in 
Farbstofflösungen in Abhängigkeit von der Konzentration!) habe ich an- 
genommen, daß ọ in erster Annäherung proportional der Dichtigkeit der 
\Molekelverteilung ist, d. h. 


P 
RV sn" (4) 
Es bedeutet hier P den osmotischen Druck, R die (raskonstante und 
T die absolute Temperatur. Die Größe Er bestimmt die Dichtigkeit 


der Molekelverteilung und hängt, wenn wir es mit Lösungen zu tun haben, 
wenig von der Temperatur ab, wenigstens in den Grenzen, in denen die 
Zustandsgleichung in der Form 
P.==2.RTe 
gilt, wo c die Dichtigkeit der Molekelverteilung bedeutet. 
In der allgemeinsten Form kann die Zustandsgleichung folgender- 
maßen geschrieben werden: 


HUE 


Es bedeutet hier B nach der Terminologie von Kamerlingh Onnes das 
zweite Virial der Zustandsgleichung, C das dritte usw. 
Jetzt können wir nach (4) für ọ die folgende Gleichung schreiben: 


1 B C : 
H — ltatatn) 
oder im Falle der Anwendung der van der Waalsschen Gleichung 
l B 
oz d (‚; bs a) 


Wenn man in dieser Gleichung B durch den Wert 


a 
been 
RT 
ersetzt, wo b und a die van der Waalsschen Konstanten bedeuten, so 
erhält man 
de N, EN, (5) 
deg v? | +b)RT 


Für den Zustand eines Gases in der Nähe der Siedetemperatur kann man 
den angenäherten Ausdruck der van der Waalsschen Gleichung, nämlich 


a 
SEELEN 


DA a O. 
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als gültig betrachten. (T, bedeutet hier die Siedetemperatur.) Daraus 


folgt, wenn man die höheren Potenzen von 2 vernachlässigt, 


a ( 1— -) 
v a 
oR ` Both (6) 
Mit Hilfe der Gleichung (6) kann man der Gleichung (5) folgende 
Gestalt geben: 


ges Sc b) 1%] hs (1-7) (7) 


84. Die Temperaturabhängigkeit von ọ ist nun gefunden. Wenn 
man diesen Wert in $ 2, Gleichung (3) einsetzt, bekommt man: 


lt ze dl Lais ( t Ae D 
e 


i | 
æ Qo 
Da die Größe a ihrer Bedeutung nach viel größer ist als die Siede- 
temperatur des Wasserstoffs, die 21° abs. beträgt, so kann man in (8) 


L= 


30 


45 a a Si or a m ae 
| | | | 
kel 
30 a ge 
TE | 
REH 700 E30 U A Z 
Fig. 1. 


O nach A. Eucken. e Mittel aus Litersturwerten. 


das letzte Glied in den geschweiften Klammern vernachlässigen. Dieser 
Umstand erlaubt, dem Ausdruck für die Rotationswärme der Wasserstoff- 
molekel die folgende endgültige Gestalt zu geben: 


Ge ls Za) SE + Dal (9) 


ei "fe — 
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Die Vergleichsresultate der Theorie mit dem Experiment sind in der 
Tabelle 1 wiedergegeben und in der Fig. 1 graphisch dargestellt. Die 
Übereinstimmung ist eine befriedigende. 

Die Abweichungen der experimentellen Ergebnisse von der theoreti- 
schen Kurve bei sehr hohen Temperaturen widersprechen nicht den hier 
auseinandergesetzten Betrachtungen. Dieser Fall wird in einer besonderen 
Abhandlung besprochen werden. 


Tabelle 1. 


| Versuch | Theorie | C; — C, 
T l 
Ce G I im Proz. 


Es ist mir eine angenehme Pflicht, dem Direktor des physikalischen 
Laboratoriums des Moskauer wissenschaftlichen Instituts, Herrn Professor 
Akademiker P. P. Lasarew, für das Interesse, daß er meiner Arbeit ge- 
widmet hat, meinen besten Dank auszusprechen. 


Moskau, Juli 1925. 
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Die Hoelligkeitsverteilung 
auf beleuchteten Zylinderflächen. 


Von Paula Wolmeringer in Aachen. 
Mit 26 Abbildungen. (Eingegangen am 16. Juli 1925.) 


Nach einem zusammenfassenden Bericht über die vorliegenden Theorien und 
Experimentalarbeiten berichtet die vorliegende Arbeit von Versuchen über die 
Verteilung der Helligkeit auf parallel beleuchteten Zylinderflächen aus Magnesium- 
oxyd, Zeichenpapier, Mattaluminium und Atlasseide bei verschiedenen Beleuchtungs- 
phasen. Der Vergleich mit der theoretischen Helligkeitsverteilung zeigt, daß 
weder das Lambertsche noch das Lommelsche Gesetz die Reflexion des Lichtes 
an diffus reflektierenden Substanzen befriedigend darstellt. Das stimmt überein 
mit früheren experimentellen Erfahrungen anderer an ebenen Flächen. Die Ab- 
weichungen machen sich am stärksten bemerkbar an Stellen von kleinem Einfalls- 
und großem Ausfallswinkel. 

§ 1. Einleitung. Die Arbeit will die Frage beantworten: Wie 
sieht eine von fern, d. h. parallel beleuchtete Kugel aus, deren gleich- 
mäßige Oberfläche vollkommen oder teilweise diffus reflektiert? Die 
Frage ist von physikalischem und astronomischem Interesse. 

Experimentalarbeiten über die Helligkeitsverteilung auf Kugeln 
liegen unseres Wissens nach nicht vor. Nur der Mond ist von Pickering’) 
und von Goetz?) an einer größeren Zahl von besonders hervorstechenden 
Stellen, wie Kratern, Ringgebirgen, einzelnen Maren durchgemessen 
worden, ohne indessen auf die hier gestellte Frage Bezug zu nehmen. 
Dies ist auch gerade beim Mond wegen seiner ungemein verschieden- 
artigen Oberfläche gänzlich unmöglich. Rauhigkeiten veranlassen höchst- 
wahrscheinlich auch die bekannte größere Helligkeit in nächster Nähe 
des Randes. 

Man kann indessen die Frage nach der Helligkeitsverteilung auf 
einer beleuchteten Kugel oder anderen gekrümmten Fläche, deren Klar- 
stellung nicht ohne weiteres ersichtlich oder selbstverständlich ist, aus 
bereits vorliegendem photometrischen Versuchsmaterial an ebenen Flächen 
beantworten. Dies geschieht weiter unten in § 3. 

Sodann kann man auch aus den vorliegenden theoretischen Be- 
leuchtungsgesetzen die Helligkeit der verschiedenen gegen Beleuchtungs- 
und Blickrichtung geneigten Teile berechnen. Das geschieht in § 4. 
Aus den Gesetzen ergeben sich auch die Orte gleicher Hellirkeit auf 


1) Müller, Photometrie der Gestirne S. 343, 1897. 
3) Veröffentlichungen der Sternwarte Österberg zu Tübingen, Bd. 1, Heft 2. 
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einer gekrümmten Fläche. Ihre Verbindungslinie führt nach Burmester 
den Namen Isophengen, Hellegleichen!). Die Kurven, entlang welchen 
die Stärke der Beleuchtung dieselbe ist, hat er Isophoten genannt. Nach 
Müller hat Anding für die Kugel die den verschiedenen Beleuchtungs- 
gesetzen entsprechenden Isophengen bei den einzelnen Phasen . bestimmt. 

82. Die Beleuchtungsgesetze. Bekanntlich existieren drei 
(sesetze, von denen jedes den Anspruch erhebt, die Helligkeit einer 
Fläche darzustellen, auf die das Licht unter bestimmtem Winkel einfällt, 
und die unter bestimmtem Winkel betrachtet wird; das Lambertsche, 
das Lommel-Seeligersche und das Eulersche. Die bis heute vor- 
liegenden Untersuchungen und auch die Ergebnisse dieser Arbeit be- 
stätigen keines der Gesetze vollkommen und gehen sogar in ihren Ab- 
weichungen weit auseinander. 

1. Das bekannteste und älteste Gesetz ist das Lambertsche?). 
Er übertrug einfach sein lediglich aus der Beobachtung, daß die Sonnen- 
scheibe überall gleich hell erscheint, gefolgertes Emanationsgesetz für 
Selbstleuchter auf solche Körper, die mit erborgtem Licht leuchten. 

Das Lambertsche cos-(iesetz lautet: 


dq, = L,-ds cos i.cos &, 


worin dq, die von dem unter dem Einfallswinkel ö getroffenen Ober- 
flächenelement ds unter dem Winkel e ausgesandte Lichtmenge, also 
die Lichtstärke des Flächenelements ds, bedeutet. ZL hängt von der 
Intensität und Entfernung der Lichtquelle ab. 

Da die scheinbare Größe des Flächenelements proportional mit 
cos & ist, so hebt sich beim Dividieren durch cosè cose fort, und es folgt, 
daß die Helligkeit der Fläche unabhängig ist von dem Winkel, unter 
dem sie betrachtet wird und nur mit dem Kosinus des Inzidenzwinkels 
sich ändert. 

h, = dq,:ds.cose = L,.cosi. 


Lommel gibt in einer Abhandlung über Fluoreszenz?) einen theo- 
retischen Beweis des Lambertschen cos &-Gesetzes, aber nur für selbst- 
leuchtende undurchsichtige Körper. Er setzt hier wie bei der Ableitung 
seines Reflexionsgesetzes für diffus reflektierende Substanzen voraus, daß 
die Volumelemente die lichtstrahlenden sind und das Licht auf dem 
Wege aus dem Innern heraus eine gewisse Absorption erleidet. 


1) Wiener, Wied. Ann. 47, 639, 1892. 
2) Photometria, Augsburg 1760. 
3) Wied. Ann. 10, 449, 1880. 
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Für den schwarzen Körper im besonderen ergibt die Anwendung 
des zweiten Hauptsatzes die Gültigkeit des Lambertschen cos -Gesetzes 
(s. Drude, Lehrbuch der Optik.) 

Das Lambertsche cos-Gesetz für nicht selbstleuchtende, zer- 
streuende Körper ergibt sich auch als Spezialfall aus dem Lommelschen. 
Der Körper muß dazu absolut weiß oder verschwindend gering absor- 
bierend sein, und die Proportionalität mit cos? bezieht sich auf die 
nach allen Richtungen ausgestrahlte Lichtmenge, und die unter dem 
Winkel & ausgestrahlte Lichtmenge ist cose proportional, wenn die 
Fläche von allen Seiten beleuchtet wird. 

Uljanin!) gelangt durch folgende Überlegung zu dem Lambert- 
schen Gesetz für diffus reflektierende Substanzen. Er betrachtet sie zu- 
nächst als Selbstleuchter. Von der Oberfläche einer solchen Fläche 
macht er sich eine ähnliche Vorstellung wie Bouguer (s. $ 2 Schluß). 
Er denkt sich die Oberfläche aus sehr kleinen, nach allen Richtungen 
gleichmäßig orientierten Flächenelementen gebildet. Eine solche Fläche 
„wird nach Uljanin durch ein Diaphragma unabhängig von der Richtung 
immer dieselbe Strahlung schicken, da die Anzahl der in der Winkel- 
einheit sichtbaren Flächenelemente zwar im Verhältnis 1:cose zunimmt, 
de Flächenelemente sich aber zum Teil verdecken, und daher die wirk- 
same Oberfläche mit cosg proportional ist, d. h. aber mit anderen 
Worten, daß die Strahlung pro Flächeneinheit unabhängig ist von der 
Ausstrahlungsrichtung, also die Flächenhelle für jedes e gleich ist, wie 
es Lambert verlangt. 

2. Lommel?) behandelt die diffuse Reflexion als eine Zerstreuung im 
Innern des nach Art von Milchglas durchscheinenden Körpers. 

Auf Grund dieser Vorstellung ergibt sich das Lommelsche Gesetz 


in der einfachsten Form: 
COST. COS E 
DEE 

Seeliger?) fand, von ähnlichen Überlegungen ausgehend, dasselbe Gesetz. 

Bei der Ableitung dieser Form des Gesetzes ist ganz davon ab- 
gesehen, daß jedes Volumenelement auch von allen übrigen Licht empfängt, 
und daß das Licht, das jedes einzelne von ihnen aussendet, sich daher 
zusammensetzt aus dem Anteil, der von außen eindringt, und dem, der 


ihm von den übrigen Volumelementen des Körpers zugestrahlt w'rd. 


1) Wied. Ann. 62, 531, 1897. 
3) Wied. Ann. 386, 473, 1889. 
3) Wied. Ann. 34, 893, 1888. 
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Berücksichtigt man diese Reflexe, so ergibt sich eine kompliziertere Form 
des Lommelschen Gesetzes. Gehen nur die Reflexe erster Ordnung in 
die Rechnung ein, so erscheint das Lommel-Seeligersche Gesetz in 
der Form: 

(1 + cose) 


COS E 


BR i. COSE 


dy, = [ds ;| +e -coselog 


1 + cos?) V 


cos? 


cosi + cos & 


+ w.cosi.log ( 


wo dy, die Lichtmenge ist, die von der unter dem Winkel / getroffenen 
Fläche ds in der Richtung & ausgestrahlt wird, während 


1 
= ———.u.L, 
d n.m P , 
wo m die Summe aus dem Absorptionskoeffizienten und Diffusionskoeffi- 
zienten. u Diffusionskoeffizient ist, und L abhängt von der Intensität der 


Lichtquelle und ihrer Entfernung von der beleuchteten Fläche 


wo u und m die angegebene Bedeutung haben und ọ eine Konstante ist, 
deren Wert zwischen 1 und 2 liegt. 
Für die Helligkeit ergibt sich 


1 1 + cose 
Cos E 


cos? 
h 


‚=I;- 


D + u’. cos e. log. 
lg 1 al 


cos? 


cos? + cos € 


+ w.cosi. (= 


3. Das dritte Beleuchtungsgesetz stammt von Euler. Nach ihm 
spielen ebenso wie nach Lambert nur die Oberflächenelemente eine 
Rolle bei der Lichtein- und -ausstrahlung, aber er weicht von Lambert 
ab in der Annahme, daß die von dem Flächenelement ds ausgestrahlte 
Lichtmenge unabhängig ist von e Sie ist nur cosi proportional nach 
Euler. 

dq, = 1L,.d3.cost. 
Für die Helligkeit des Elementes ergibt sich daher, daß sie mit cos e 
umgekehrt proportional ist: 
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d.h. um so größer ist, je kleiner cos&, also je größer e Das hieße 
z. B. für den Zylinder, daß die Ränder heller wären als die Mitte, ebenso 
bei einer Kugel. Der eingangs erwähnte helle Rand des Vollmondes 
würde also der Eulerschen Theorie entsprechen, und vielleicht ist es 
daraus zu erklären, daß das Eulersche Gesetz in der Astronomie viel- 
fach zur Berechnung der Planetenhelligkeiten benutzt worden ist. 
Brisson!) setzte auch die Helligkeit dem Kosinus des Emanationswinkels 
umgekehrt proportional, und er beruft sich dabei ausdrücklich auf den 
hellen Umriß des Vollmondes. In der Einleitung wurde bereits darauf 
hingewiesen, daß diese Erscheinung aus den besonderen Verhältnissen 
des Mondes zu erklären und keine allgemeine Eigenschaft kugelförmiger 
Körper ist. 

A Die bei fast allen sogenannten matten Flächen beobachtete 
Spiegelung führte Bouguer zur Aufstellung seiner sogenannten Spiegel- 
chentheorie. Ein Gesetz abzuleiten auf Grund seiner Vorstellungen, 
ist ihm nicht gelungen. Bouguer nimmt an, daß die Oberfläche eines 
rauhen Körpers aus einer zahllosen Menge von kleinen spiegelnden Ele- 
menten besteht, die unter allen möglichen Winkeln gegen die Oberfläche 
geneigt sind und das Licht nach den Gesetzen der Spiegelung zurück werten. 
Die Gesamtoberfläche dieser Flächen soll am größten sein in der der 
Oberfläche gleichen Richtung. Diese Auffassung hat Bouguer in 
seinem Traite d’optique (1760) durchgeführt. 

Nimmt man zu seiner Annahme, daß die Fläche der spiegelnden 
Flächenteilchen am größten ist, je kleiner der Winkel mit der Gesamt- 
oberfläche ist, die Tatsache hinzu, daß bei merklicher Spiegelung i und & 
größer als 60° sind und die Stärke der Spiegelung mit wachsendem i zu- 
nimmt, so läßt sich die von allen gemachte Beobachtung, daß die Spiegelung 
am größten ist bei einem Ausfallswinkel, der etwas größer ist als der 
zugehörige Einfallswinkel, erklären: 

Wächst e über © um wenige Grade hinaus, so wächst damit der 
Winkel der spiegelnden Flächenelemente gegen die Gesamtoberfläche, 
der gleich Y/,.(& — i) ist, wie eine einfache geometrische Überlegung 
zeigt. Die Fläche dieser Flächenelemente ist aber nach Bouguer kleiner, 
allerdings wenig, wenn & sich nur wenig von i unterscheidet. Demnach 
müßte die Spiegelung abnehmen, aber der Verminderung durch die Ab- 
nahme der spiegelnden Fläche steht gegenüber, daß mit e der Einfalls- 
winkel H, (e LO wächst und daher die Spiegelung zunimmt. Erfahrungs- 


1) Wied. Ann. 47, 640, 1892. 


Die Helligkeitsverteilung auf beleuchteten Zylinderflächen. 189 


gemäß nimmt nun die Helligkeit sehr rasch zu mit dem Inzidenzwinkel ;, 
wenn i größer als 60° ist. Die Zunahme bei Wachsen von & wird daher 
die Abnahme überwiegen. 

83. Übersicht über bisherige Experimentalarbeiten. 
Werfen wir nun einen Blick auf die vorliegenden experimentellen Arbeiten 
zu den Beleuchtungsgesetzen und sehen, ob und wie weit die Verfasser 
sie bestätigt gefunden haben. 

I. Allgemeines zu diesen Arbeiten. Zur Diskussion ihrer Er- 
gebnisse haben viele die graphische Darstellung nach Bouguer benutzt. 
Nach Bouguer kann man folgende Flächen konstruieren : 

a) Man trägt bei è — const auf jedem von dem Mittelpunkt der 
Fläche F ausgehenden Strahl die in dieser Richtung gemessene Hellig- 


Fe Le, , 
keit h als Vektor auf. Die Endpunkte der Strecken liegen auf der so- 
genannten Helligkeitsfläche. Sie ist bei Gültigkeit des Lambertschen 
Gesetzes eine Halbkugel mit dem Radius cos. 

b) Man trägt die Lichtstärke als Funktion von e auf den von P 
ausgehenden Strahlen auf. Die Endpunkte dieser Strecken erfüllen die 
Diffusionsfläche, die nach Lambert eine in P berührende Kugel ist vom 
Durchmesser cosi, da die Länge der abgetragenen Strecken nach diesem 
Gesetz — h.cose ist. 

c) Man trägt für ein gegebenes e auf jedem der nach P gezogenen 
Strahlen die Helligkeit auf, unter welcher durch seine Wirkung die 
Fläche in der festen Richtung & erscheint. Diese Fläche wird Beleuch- 
tungsfläche genannt; sie ist nach Lambert eine Kugel, die F in P be- 
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rührt und den Durchmesser 1 hat. Diese Flächen geben ein anschauliches 
Bild der Abweichungen von dem Gesetz. Manche haben sich auf die 
Darstellung in einem Meridian, also auf die Ebene beschränkt. 


Die Messung des reflektierten Lichtes geschieht in den vorliegenden 
Arbeiten entweder unter Benutzung der Einwirkung des Lichtes auf das 
Auge oder der thermischen Wirkung der Gesamtstrahlung. Die erstere, 
die eigentlich photometrische Messungsmethode, haben die meisten an- 
gewandt und, abgesehen von Wiener, der mit bloßem Auge beobachtet, 
unter Zwischenschaltung eines Photometers. 

Bei der visuellen und der thermischen Messung des Lichtes ist sorg- 
fältig darauf zu achten, welche photometrische Größe zur Beobachtung 
gelangt, die Lichtstärke des Flächenelements bzw. Strahlungsstärke 
bei thermischen Messungen oder die Flächenhelle bzw. Strahlungs- 
stärke für die scheinbare Oberfläche. Hierauf hat schon Wright!) auf- 
merksam gemacht und schiebt mancherlei Abweichungen in der Literatur 
dem Umstand zu, daß hierauf nicht mit genügender Sorgfalt Obacht ge- 
geben wurde In der Tat sind die beiden genannten photometrischen 
Größen in [einer der umfangreichsten und am genauesten durchgeführten 
Arbeiten, nämlich der von Messerschmitt?), nicht genügend auseinander- 
gehalten, und bei den Messungen ist offenbar bald die eine, bald die 
andere zur Beobachtung gelangt. Darüber wird noch einiges bei Be- 
sprechung seiner Methode weiter unten gesagt werden. 


Auch Wiener hat bei den Schlüssen, die er aus seinen Beobach- 
tungen zieht, an einer Stelle nicht geschieden zwischen der Flächenhelle 
und der Lichtstärke. 


Nur die Lichtstärke ist nach Lambert und Lommel symmetrisch 
bezüglich ¿ und e, während Wiener seine experimentell gefundenen 
Helligkeitswerte für gleiche Winkelpaare unmittelbar miteinander ver- 
gleicht °). 

Bei Photometern, bei denen man auf den Spalt akkommodiert, ist 
durch die Größe der untersuchten Fläche im Verhältnis zu der Breite 
des Photometerspaltes und zum Öffnungsverhältnis der Kollimatorlinse 
gegeben, welche der beiden Größen, Lichtstärke oder Flächenhelligkeit, beob- 
achtet wird. In Fig. 2 bedeute S den Spalt des Photometers, L die 
Kollimatorlinse und F} bzw. F, die zu untersuchende Fläche. 


1) Ann. d. Phys. 1, 17, 1900. 
2) Wied. Ann. 84, 867, 1888. 
3) Wied. Ann. 47, 642. 1892. 
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Es sind zwei Fälle möglich: 1. Die Fläche F, ist so groß, daß 
sie bei gegebener Entfernung von dem Photometer bei Drehung um den 
Winkel & stets den ganzen ins Photometer gelangenden Strahlenkegel 
ausfüllt. Der Spalt S empfängt dann bei Drehung der Fläche um den 


Winkel € von einer im Verhältnis 


1 
5 größeren Fläche Licht, und 


man beobachtet, indem man auf den Spalt akkommodiert, wie das bei 
1 

cos & 

größeren Fläche, und das ist bekanntlich die Flächenhelle unter dem 

Ausstrahlungswinkel e Die Beleuchtung des Spaltes ist, Lambertsches 

Gesetz vorausgesetzt, stets dieselbe, da die strahlende Fläche bei der 


Spektralphotometern geschieht, immer die Lichtstärke einer um 


Drehung um den Winkel & zwar im Verhältnis zunimmt, die aus- 


gesandte Lichtmenge jedes Eeer aber mit cose proportional 
abnimmt. Die Wirkung der Dre- 
hung auf die Beleuchtung ist da- 
her gleich Null, und darin liegt 
der Vorzug dieser Methode gegen- 
über der folgenden zweiten. 

2. Dieser zweite mögliche 
Fall ist der, daß die Fläche klein 
ist, so daß sie den ins Photometer 
gelangenden Lichtkegel nicht aus- 
füllt. Die Beleuchtung des Spaltes 
ändert sich dann kontinuierlich 
mit & Die beobachtete Größe ist ` 
die Gesamtlichtstärke der Fläche in der betreffenden Richtung. Die erstere 
Methode ist von den meisten angewandt worden. 

Entfernt man das Photometer von der zu photometrierenden Fläche, 
so bleibt in Fall I die in den Spalt eindringende (resamtlichtmenge, die 
Spaltbeleuchtung, dieselbe, während sie in Fall II quadratisch mit der 


Entfernung abnimmt. 

Bei Akkommodation auf den Spalt bleibt dieser also in Fall I gleich 
hell, wird aber in Fall II mit wachsender Entfernung dunkler. Wird 
auf die leuchtende Fläche selbst akkomodiert, so bleibt deren Flächen- 
helle aber in beiden Fällen ungeändert. Eine Lichtquelle erscheint 
dem Beobachter in jeder Entfernung gleich „flächenhell“, obwohl die 
von ihr ins Auge gesandte Lichtmenge quadratisch abnimmt, weil gleich- 
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zeitig die Bildgröße in gleichem Maße sich verkleinert. Dasselbe gilt für 
das photographische Bild, da die Kamera in dieser Beziehung dem Auge 
sich gleich verhält. 

U. Kurzer Bericht über die einzelnen Arbeiten. Eine der 
ältesten Arbeiten zu den Beleuchtungsgesetzen ist die von Christian 
Wiener Er berührt im übrigen alles, was spätere im einzelnen zum 
Gegenstand ihrer Untersuchungen gemacht haben. Er stellte die Hellig- 
keit einer Fläche aus gegossenem Gips unter verschiedenen Inzidenz- und 
‚Emanationswinkeln fest. 

Seine Messungen bestätigen das Lambertsche Inzidenzgesetz nicht, 
wohl das Lambertsche Emanationsgesetz für Werte von & zwischen 
O und 60°. 

Wiener beobachtete auch einen Einfluß des Azımuts, d. h. des 
Winkels, den die Ein- und Ausfallsebene.. miteinander bilden. Auf diese 
Frage nimmt keines der Gesetze Rücksicht. 

Vor Wiener hat Bouguer einige wenige Messungen angestellt. 
Er beobachtet nur bei zusammenfallender Beleuchtungs- und Blickrichtung. 

Von Messerschmitt?) liegen aus dem Jahre 1888 umfangreiche 
Messungen vor. Aus der Größe der benutzten Flächen kann man 
schließen, daß er Flächenhellen gemessen hat. Sie sind durchweg 
7 X 14 gem groß. In seinen Tabellen gibt er Flächenhellen an, wie aus 
den in diesen zum Vergleich herangezogenen Lambertschen Werten 
hervorgeht. Die Abweichungen für große Emanationswinkel sind wohl 
daraus zu erklären, daß bei diesen Winkeln die Fläche nicht mehr den 
ganzen Strahlenkegel, der ins Photometer gelangen kann, füllte, wie auch 
Wright schon vermutet’). 

Von etwa 70° an sind jedenfalls die Beobachtungen Messerschmitts 
unzuverlässig als Werte für die Fiächenhelligkeit. Messerschmitt be- 
nutzte ein Polarisationsphotometer, obschon das von seinen Substanzen 
reflektierte Licht mit wachsendem Azimut steigende partielle Polari- 
sation zeigt. Es hätte unbedingt ein Depolarisator verwendet werden 
müssen. Er photometrierte ebene Flächen aus Biskuitporzellan, Marmor, 
poliert und unpoliert, Sandstein und Schrott in grober und feinerer Ver- 
teilung unter verschiedenem i und e. 

Von diesen nähert sich Biskuit bis 70° stark Lambert, wie auch 
aus der graphischen Darstellung nach Bouguer (s. Fig. 3) hervorgeht. 


1) Wied. Ann. 47, 638, 1892. 


2) Wied. Ann. 34, 867, 1888. 
3) Ann. d. Phys. 1, 17, 1900. 
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Die anderen Substanzen weichen weit mehr als Biskuit von Lambert 
ab und noch mehr von Lommel 


Neben ebenen Flächen hat Messerschmitt auch Kugeln photo- 
metriert. Zu dem Zweck öffnete er den Photometerspalt so weit, daß 
alles von der Kugel auf den Spalt fallende Licht ausgenutzt wurde. Der 
Durchmesser der Kugeln betrug 1,2 em. Er bestimmte also die Licht- 
stärke, und zwar an einer mit einer Gipsschicht überzogenen und einer 
mit Kreide bedeckten Kugel. Ich gebe eine graphische Darstellung 
seiner Resultate zusammen mit den Beobachtungen Hutchins in Fig. 5, 
der auch die (Giesamtlichtstärke be- 


5 A o 0? po 
lenchteter Kugeln zum Gegenstand we 4 


seiner Untersuchungen machte. 


Wright’ untersuchte die Re- 60° 
flexion des Lichtes an ebenen D ane 
Platten aus Ferrioxyd, Kalium- ; SION Sep 
chromat, Zinkgrün und Magnesium- g Co S 


carbonat. Er mißt wieder Flächen- 
hellen. Seine Versuche bestätigten das Lambertsche Emanationsgesetz 
vollkommen, aber nicht das Inzidenzgesetz. Damit schließen Wrights 
Ergebnisse ein in bezug auf ? und € svmmetrisches Gesetz, wie es das 
lLambertsche und und Lommelsche sind, aus. 

Aus dem Jahre 1903 stammt eine Arbeit von Thaler?), die vor 
allem den Einfluß des Azimuts untersucht. Thaler knüpft an Wiener 
an, nur arbeitet er mit genaueren Hilfsmitteln. Sein Beobachtungsmaterial 
sind ebene Flächen aus mattem (Glas, Magnesiumoxyd und Gips in ver- 
schieden feiner Verteilung. Die Tabellen zeigen deutlich den Einfluß 
des Azımuts und damit die Unzulänglichkeit der bestehenden Beleuch- 
tungsgesetze. 

Weichen auch die Ergebnisse der bisher zitierten Arbeiten von 
Lambert ab, so kommen sie doch Lambert näher als Lommel Der 
einzige, dessen Versuche das Lommel-Seeligersche Gesetz leidlich 
bestätigen, ist von Aufsess. In semer Habilitationsschrift, „Hellig- 
keitsmessungen an Kugeln und beliebig gestalten Stücken 
unter verschiedener Phase“, bestimmt er die Giesamthelligkeit von 
Kugeln aus verschiedenen Marmorsorten, Kalkstein, Granit, Gips und 


Basalt bei verschiedener Phase. 


1) Ann. d. Phys. 1, 17, 1900. 
2) Ebenda 11, 996, 1903. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIV. 13 
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Bemerkenswert ıst ım einzelnen aus Aufsess Arbeit, daß kleine 
Erhöhungen und Vertiefungen in den Kugeln keinen merkbaren Einflub 
auf die Helligkeitskurven zeigten, was für die Helligkeitsmessungen an 
Planeten und Monden von großer Bedeutung ist. Ebenso hatte das 
Material keinen großen Einfluß, was bei Gestirnmessungen den Schluß 
auf das aufbauende Material erschweren würde. Dagegen ließ sich ein 
Einfluß der Farbe feststellen. Auch Messerschmitt und Wright beobach- 
teten einen solehen. Für Rot beobachteten beide größere Abweichungen 
vom Lambertschen Gesetz, und zwar positive, als für Gelb, für Gelb 
größere als für Grün usw., was Messerschmitt erklärt aus der Beobach- 
tung Fresnels, daß der (irenzwinkel, bei dem zu der unregelmäßigen 
Reflexion regelmäßige, sogenannter Glanz, hinzutritt, für die verschiedenen 
Wellenlängen verschieden ist, und zwar um so kleiner, je größer A ist. 

Die Beobachtungen Seeligers!) bestätigen auch in einem Fall das 
JL,ommel-Seeligersche Gesetz, und zwar bei Porzellan, wie Lommel 
im Anschluß an die Ableitung seines Gesetzes zeigt. Marmor bestätigt 
näherungsweise die Lambertschen theoretischen Werte Die übrigen 
Versuchsmaterialien Seeligers, Papier und Karton, weichen von beiden 
Gesetzen ab, von Lambert mehr als von Lommel. 

In der neuesten Zeit haben Woronkoff und Pokrowskyv?) 
Experimente zu den Beleuchtungsxesetzen angestellt. Sie haben Licht- 
stärken gemessen, wie schon aus der Größe der Flächen hervorgeht 
(1 qem). Als Photometer benutzten sie das Spektralphotometer von König 
und Martens. Weil das von ihren Substanzen reflektierte Licht zum 
Teil polarisiert war, depolarisierten sie es, indem sie es durch eine 
Milchglasseheibe hindurchgehen ließen. Nie untersuchten den Kinfluß 
der Absorptionsfähigkeit der beleuchteten Fläche auf die Lichtzerstreuunir 
und fanden eine zesetzmäßige Beziehung zwischen Absorption und 
Lambertschem Gesetz: Ist die Absorption klein, dann bestätigt sich 
Lambert (sie finden also experimentell, was Lommel theoretisch aus 
seinem Gesetz abgeleitet hat, wie in $1 gesagt ist, nur daß Lommel 
allseitix beleuchtete Flächen voraussetzt). Stark absorbierende Substanzen 
reflektieren nach Woronkoff und Prokowsky nicht nach der vom 
Lambertschen Gesetz vorgeschriebenen Weise, und die Abweichung 
von Lambert wächst mit dem Reflexionswinkel. Vgl. dareren 
Lommel und das Lambertsche (esetz für Selbstleuchter: Ist die 
Absorption groß, dann gilt Lambert. 


1) Wied. Ann. 36, 500, 1389, 
2) ZN. f. Phys. 20, 358, 1923. 
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Die Versuchsmaterialien Woronkoffs sind: Alexandritpapier, Mag- 
nesiumoxyd, Rhodamin, Methylenblau, Methrlviolett, Kristallviolett, 
Ultramarin, Ruß. 

Hutchins?) hat mit dem Thermoelement Strahlungsstärken diffus 
reflektierender Substanzen gemessen. Für gebrannten Gips bleiben die 
Abweichungen vom Lambertschen Emanationsgesetz bis 60° unterhalb 
2 Proz., zwischen 60 und 90° ist die Abweichung größer. Für Magnesium- 
oxyd übersteigt die Differenz zwischen Beobachtung und Theorie nicht 
2 Proz. zwischen e = 0° und e —= 50°, i — const, oberhalb 50° ist der 
Unterschied größer. Bei rauhen Flächen beobachtete Hutchins große 
Abweichungen vom Lambertschen Gesetz. Flächen mit regelmäßig 
verteilten Rauhigkeiten stellte er her, indem er Papier und Gips mit 
einem Stichel furchte. Die Werte sind kleiner als die Lambertschen, 
wie aus den Tabellen und Kurven hervorgeht, ın denen der Lam- 
bertsche Wert für 2 — const und & = 10° und der beobachtete ein- 
ander gleichgesetzt sind. Der Unterschied wächst mit e Hierin stimmt 
Hutchins mit Messerschmitt überein, der eine (Giipsfläche mit Er- 
höhungen bis zu 1 cm herstellte und photometrierte, um den Einfluß der 
Rauhigkeit zu studieren. Im Gegensatz zu beiden stellte Aufsess 
wiederum keinen merkbaren Einfluß von Rauhigkeiten fest. 

Hutchins hat auch die Gesamtreflexion von Kugeln unter dem 
Einfluß der Phase zum Gegenstand seiner Untersuchungen gemacht. Er 
benutzte eine mit Magnesiumoxyd bestäubte Kugel, eine mit Bleicarbonat 
überzogene und eine aus Ton. In Fig. 4 stelle ich seine Ergebnisse 
graphisch dar. Auf der horizontalen Achse sind die Phasenwinkel auf- 
getragen, auf der vertikalen die reflektierten Lichtmengen. Zum Ver- 
gleich mit der Theorie sind auch die Kurven für Lambert und Lommel 
eingetragen. Die Werte für die gesamte reflektierte Lichtmenge bei ver- 
schiedenen Phasen berechnen sieh nach Lambert?) aus der Formel: 

b [sin e + (x — a). cos a] 


elle 2 ; 


worin d, die ausgestrahlte Lichtmenge bei der Phase 0° bedeutet und e 
die Phase. Aus dem Lommelschen Gesetz ergibt sich für die Licht- 
stärke der verschiedenen Phasen: 


. Q u G 
j vil? mine lee, log ct) 


1) Sill. Journ. (4) 6, 373, 1898. 
2) Müller, Photometrie der Gestirne, S. 60, 1897. 
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worin q,? die (jiesamthelligkeit der Phase 0°, & wieder die Phase bedeutet 
und der natürliche Logarithmus von cos 5 zu nehmen ist. 


Der Vergleich der Kurven I und II zeigt, daß für die Gesamtlicht- 
stärke der einzelnen Phasen kein erheblicher Unterschied aus den Ge- 
setzen folgt. Kurve VII (Ton) weicht stark von den theoretischen 
Kurven ab. Kurve VI (Pb CO,) nähert sich bis & = 40° Lommel, die 
übrigen Kurven nähern sich der Lambertschen Kurve bis zu großen 
Phasen; die Abweichung bei diesen erklärt Hutchins durch spiegelnde 


| 0 10° 20° 230° y7- 50° ep" 70° 80° 30° %00° 10° 120° 


L Lambert. IL Lommel. III. Messerschmitt (Kreide). IV. Messerschmitt (Gips). 
V. Hutchins (MgO). VI. Hutchins (Pb CO3). VII. Hutchins (Ton). 


Fig. 4. Gesamtreflexion einer beleuchteten Kugel nach 
Messerschmitt und Hutchins. 

Reflexion bei diesen Phasenwinkeln. Die Messerschmittschen Kurven 
sind auch eingezeichnet; die Kurve IV (Gips) stimmt ziemlich gut, wie 
man sieht, mit Lambert überein. 

$4. Die Helligkeitsverteilung auf einem Zylinder nach 
den Beleuchtungsgesetzen. 1. Die Helligkeitsformeln. Welches 
die Helligkeitsverteilung auf einem Zylinder den Theorien entsprechend 
sein müßte, ergibt sich aus den Beleuchtungsgesetzen, indem man die 
Helligkeit der einzelnen gegen Beleuchtungs- und Blickrichtung geneigten 
Teile berechnet. Hierzu kann man Formeln benutzen, die Müller in 
seiner „Photometrie der Gestirne“ angibt für die Helligkeit eines Kugel- 
elements nach Lambert und Lommel. Sie geben auch sogleich einen 


Überblick über den Helliskeitsverlauf. 
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Für Lambert gilt: 
h, = h. cos y . cos (0 — 0), 
worin d die geographische Breite, & die geographische Länge, œ die 
Phase bedeutet und A,° die Helligkeit an der Stelle o = O° ist bei der 
Phase 0°. 
Für Lommel gilt: 


e 7A 
ha z IE + tg PI e tg Le = =) 
wo œ und «& dieselbe Bedeutung wie vorher haben und 4°, die Helligkeit 
an der Stelle o = 0° bei der Phase 0° ist. | 
Die œ werden gezählt von der Stelle ab, auf die man senkrecht 


schaut, und zwar positiv zur Lichtquelle hin auf kürzestem W cge und 
negativ nach der anderen Richtung. 


Die dem (irundkreis parallelen Kreise auf dem Zylinder entsprechen 
dem Äquator, da für sie, unserer in & 6 beschriebenen Anordnung ent- 
sprechend, wie für den Äquator die Bedingung erfüllt ist, daß bei der 
Phase 0° i — 0° ist an der Stelle @ = (0. 

Die Entfernungen in unserer Anordnung sind solche, daß die von 
Müller bei seinen Herleitungen vorauszesetzte Bedingung der Parallelität 
der ein- und austretenden Strahlen als erfüllt angesehen werden kann. 

Wegen der Gleichwertigkeit aller zum Grundkreis parallelen Kreise 
ist die Aufgabe der Hellirkeitsverteilung auf einem Zylinder gelöst, wenn 
man die Helligkeitsverteilung auf einem Kreis kennt. 

2. Folgerungen aus den Helliskeitsformeln. Wie aus den 
obigen Formeln hervorgeht, ist bei der Phase 0° nach Lambert die 


Hellirkeit am größten an der Stelle @ = 0° und nimmt mit wachsen- 
dem ei, also zum Rand hin ab. Für @ = + 90° ist kh = 0. 
Nach Lommel ist die Helligkeit für «x = 0° auf dem ganzen 


Zylinder dieselbe. 
Für æ zwischen O und 90° erreicht die Helligkeit nach Lambert 
ihr Maximum an der Stelle a = æ. Für æ = 9V0’, also am positiven 


Rand, ist h ungleich O; am negativen Rand ist œ = — (90° — ol 
daher die Helligkeit gleich 0. Bei Lommel dagegen liegt das Maximum 
für Phasen kleiner als 90° stets am positiven Rand. Die Helligkeit 


S 8 . H ® LH & LD . 
nimmt vom positiven Rand zum negativen hin ab. Bei œ = 7 liegt ein 


Ges 


Wendepunkt. 
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D D D D sis & H 
Die zweite Theorie Lommels liefert sowohl für 7 zwischen 


O und 90° als für & —= 0° einen wesentlich anderen Verlauf, wie in &7 
bei Besprechung der Messungsergebnisse gezeigt werden wird. 

Für æ größer und gleich 90° liegt nach Lambert und Lommel 
das Maximum der Helligkeit am positiven Rand, die Helligkeit nimmt 
zum negativen Rand hin ab bis zu 0). 

Das Lommelsche Maximum hat bei allen Phasen größer als 0° den 
doppelten Wert der Helligkeit bei & = 0°, das Lambertsche dagegen 
bei Phasen kleiner und gleich 90° denselben Betrag wie das Maximum 
bei æ — 0°, bei Phasen größer als 90° ist es kleiner als dieser Wert, 
weil die Stelle senkrechter Beleuchtung nicht mehr gesehen wird. 
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Les 09. IT. «a = 3°. IL «= %°%. IV.a= 120°. 
Fig.5. Helligkeitsverteilung auf einem beleuchteten Zylinder bei verschiedenen 
Phasen nach Lambert. 


3. Graphische Darstellung der theoretischen Hellicskeits- 
werte. Zur \Veranschaulichung der theoretischen Helligrkeitsverteilung 
gebe ich in Fig. 3 und 6 einige Helligkeitskurven wieder, eine für &« — 0°, 
eine für O< u< YU, eine für & = YU und eine für «> 00%. Die 
Flächenhellen A sind als Funktion des Ortes im Bild aufgetragen. Diese 
Kurven lassen sich aus den Kurven, welche die Flächenhelle A als 
Funktion des Winkels e zwischen + 90° und (909 — el für «<< 90° 
und oe zwischen + 90° und Te — 90°) für & >> 90% darstellen, ableiten. 

Man sieht die Projektion des Zylinderkreises auf eine zur Visier- 


richtung senkrechte Ebene.  Bezeichnet oe den Winkel des Kreises vom 
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Radius r und r den Abstand vom positiven Rand, so lautet die zwischen 
ihnen bestehende Beziehung: 
r —=r.(l—sıno), für o zwischen O und + 90°, 
r—=r.(l+sino) für e zwischen O und — 90°. 
Den Radius r, der in diesen Gleichungen auftritt und direkt nicht aus- 
zumessen ist, findet man aus der Bildhöhe des Zylinders und den Ab- 
messungen des Zylinders selbst. Die Helligkeitskurven erfahren bei der 
Darstellung der Hellirkeitswerte als Funktion des Ortes im Bild eine 
Verzerrung; z. B. der Helligkeitsverlauf nach Lamberts Gesetz stellt 
sich in der Bildprojektion für 90° Phase folgendermaßen dar: Die Flächen- 
helle jedes Flächenelements ist unabhängig vom Emissionswinkel, da- 


100 


A0 


IL œa = 09. I. æ = 300. II. ez Wu. IV. a = 120°. 
Fig. o Helligkeitsverteilung auf einem beleuchteten Zylinder bei verschiedenen 
Phasen nach Lommel. 


gegen dem Kosinus des Inzidenzwinkels proportional; letzterer ist offenbar 


90° — e also h = h, sine 
) 0 


; mithın A = ho ze I" : 
r 


Nach oben ist aber ene = 


Die Helligkeit nimmt also im Bild vom positiven Rand her mit 
steigendem x linear ab. 
Die Kosinuskurve, welche bei Phase O die Helligkeit der Kugel 
als f (œ) darstellt, erscheint in der Projektionsebene verzerrt zu der 
— m 
Kurve h = n O e SC die h als f (x) wiedergibt. 
r 
Die Kurven sind überall so gezeichnet, daß der Maximalwert der 
Flächenhelligkeit gleich 100 gesetzt ist. 
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Sp Die Helligkeitsverteilung auf einem Zylinder nach 
den an ebenen Flächen vorliegenden Experimentalergebnissen. 
Nach der Klarstellung der von den Theorien verlangten Helligkeits- 
verteilung auf einem Zylinder liegt im Hinblick auf die $3 zitierten 
experimentellen Arbeiten zu den Beleuchtungsgesetzen die Frage nahe, 


Fig. 8. 


welches die Helligkeitsverteilung auf einem Zylinder wäre nach den Er- 
gebnissen an ebenen Flächen. 

Kennt man für die einzelnen Teile des Zylinders die Ein- und Aus- 
fallswinkel, so kann man die zugehörigen Helliskeitswerte aus den von 
den Verfassern angegebenen Tabellen entnehmen. 

Die Ein- und Ausfallswinkel (s. Fig. 8) sind gegeben durch 


i = 06—0o, für æ zwischen e und (90° — e 
E = 0 
(e positiv links von @ = 0, @ negativ rechts von @ = 0) 
i = O — 4, für o zwischen + 90° und e 
E = ON 


Das Azimut ist für 0 < @ < « gleich 180°, für alle übrigen Werte 
von @ ist es gleich 0°. 

Der Übergang von den Winkeln œ zu dem Bildort geschieht wie in $ 4 
unter Benutzung der in diesem Paragraphen gegebenen Beziehungen zwischen 
diesen. Die Helliskeiten werden als Funktion des Ortes aufgetragen. 

Unter den von den Verfassern betrachteten Flächen habe ich die- 
jenigen zum Vergleich herangezogen, die den von uns benutzten am 
nächsten kommen. In Fig. 9 und 10 gebe ich einige Kurven wieder, 
die unter Benutzung der Experimentalerzebnisse an ebenen Flächen ge- 
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Fig. 9. Helligkeitsverteilung auf einem beleuchteten Zylinder bei verschiedenen 
Phasen nach Bouguer und Wiener. 
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Fig. 10. Helligkeitsverteilung auf einem beleuchteten Zylinder bei verschiedenen 
Phasen nach Messerschmitt, Wright und Thaler. 
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wonnen sind. Das Maximum ist bei allen gleich 100 gesetzt. Im 
ganzen läßt sich von ihnen sagen, daß sie, abgesehen von den Randpartien. 
einen Lambertähnlichen Verlauf zeigen. An den Rändern fällt bei allen 
Kurven, außer den Wrightschen, der Helligkeitsabfall auf auch bei Phasen 
«> 90°. Allerdings muß hier für die Messerschmittschen Kurven 
erwähnt werden, daß sie von etwa 70° an, wie aus § 3 hervorgeht, nicht 
zuverlässig sind. 

Sp Die in vorliegender Arbeit verwendete photo- 
graphisch-photometrische Methode. Wir gingen bei unseren Experi- 
menten in kurzen Worten in folgender Weise vor: 

Der Zylinder wurde ohne Zwischenschaltung einer Linse mit 
parallelem Licht in einem sonst dunklen Raum beleuchtet, unter be- 
stimmten Phasenwinkeln photographiert und dann unter Benutzung eines 
nach dem Prinzip von Moll eingerichteten Photometers aus den 
Schwärzungen der Aufnahmen durch Vergleich mit einem auf gleicher 
Platte unter gleichen Bedingungen aufgenommenen Schwärzungskeil auf 


L T Je 


Se ø 
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Fig. 11. f] 


die Helligkeit an den einzelnen Orten geschlossen. Wir erhalten auf 
diese Weise sogleich einen Überblick über den Flächenhellivkeitsverlauf 
auf dem ganzen Zylinder, und die Methode schließt alle subjektiven 
Täuschungen aus. 

l. Die Herstellung der photographischen Aufnahmen. 
Die Anordnung für die photographischen Aufnahmen war wie 
folgt: 

Der Zylinder Z war auf einem mit schwarzem Samt überzogenen 
Tischehen T aufgestellt in einem Kasten X, der, abgesehen von zwei 
Öffnungen, mit schwarzem Samt ausgeschlagen war, um zu vermeiden, daß 
der Zylinder Licht außer direkt von der Lichtquelle Z empfing. Er 
wurde von einer Halbwattlampe Z (110 Volt) m einer solchen Ent- 
fernung beleuchtet, daß man die Strahlen als parallel ansehen kann 
(etwa 2m). Dieser Weg wurde der Erzeugung eines parallelen Strahlen- 
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bündels durch eine Linse vorgezogen wegen der bei einer Linse schwer 
zu vermeidenden Ungleichmäßigkeit der Beleuchtung. Die Lampe war 
in gleicher Höhe mit dem Zylinder aufgestellt. Die Absorption durch 
den Samt innerhalb des Kastens war so vollkommen, daß der nicht be- 
leuchtete Teil des Zylinders nicht sichtbar war. 

Der beleuchtete Zylinder wurde bei verschiedenen Beleuchtungs- 
phasen photographiert. Der Apparat A wurde meist in der Entfernung 
65 bis 70 cm aufgestellt, und zwar so, daB Zylinderachse, Objektivmitte 
und Mitte der Mattscheibe in einer Richtung lagen. Die Phase wurde 
an einer auf dem Kasten angebrachten Winkelteilung abgelesen. 

Man kann die Phase auch aus dem Abstand der seitlichen Bildränder 
berechnen. Bezeichnen wir diesen mit Ze den aus der Bildhöhe berech- 
neten Durchmesser mit 2 r, die Phase mit e so gilt 

z: 2 r = (180° — g) : 180°. 

Beide Methoden ergaben etwa dasselbe. Wie das x, bestimmt wird, 
wird weiter unten gesagt. 

Um ein Bild der Phase 0° zu erhalten, also Lichtquelle, Zylinder 
und photographischer Apparat in einer Richtung, wurde die Lichtquelle Z 
so dicht wie möglich über dem photographischen Apparat angebracht. 

Das benutzte Objektiv war ein Zeiss-Tessar (1:3,5f=21). Bei 
den Aufnahmen wurde zur Vermeidung der Linsenfehler durch Rand- 
strahlen auf kleine Blende (6) abgeblendet. Bei Blende 6 und Ent- 
fernung 68cm von dem Gegenstand ist der Winkel, den die Randstrahlen 
miteinander bilden, nur etwa 40°. Eingestellt wurde wegen der bei 
Zeissschen Porträtobjektiven auftretenden Blendendifferenz bei einer 
mittleren Blende (16). Die Blendendifferenz ist eine Folge der 
sphärischen Aberration und besteht darin, daß bei voller Öffnung oder 
großer Blende der Brennpunkt für die Randstrahlen näher liegt als bei 
kleiner Blende. 

Die Belichtungszeit war je nach dem Material verschieden. Es 
wurde immer kurz belichtet, um konstrastreiche Aufnahmen zu erhalten. 
Es wurde besonders Gewicht darauf gelegt, daß der Apparat während 
der Aufnahme keine Erschütterung erfuhr, da die geringste Unschärfe 
nicht vorhandene Helligkeitsunterschiede vortäuschen könnte. 

Als Platten wurden die Hauff-Extra-Rapid gewählt, weil sie ein 
feineres Korn als die empfindlicheren Ultra-Rapid haben und daher feinere 
Konstraste geben. 

Zum Entwicklen benutze ich Rodimal, da es nach den Erfahrungen 


im hiesigen Institut am gleichmäßigsten entwickelt. Die Konzentration 
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1:15 wurde der normalen 1:10 vorgezogen, weil bei größerer Ver- 
dünnung eine größere Schwärzungsabstufung zu erwarten ist. Entwickelt 
wurde stets vier Minuten lang, und während des Entwickelns die Schale 
kräftig geschaukelt, um die Entwicklerwirkung am Rand der Aufnahme, 
von der Seemann!) spricht, auf ein Minimum zu reduzieren. Von dieser 
Wirkung ist bei unsern Aufnahmen nichts zu verspüren gewesen. 

2. Messung der Schwärzung der photographischen Auf- 
nahmen. Der nächste Schritt der Untersuchung war, wie eingangs 
kurz angedeutet, die Messung der Schwärzung der Aufnahmen. 

a) Die zur Schwärzungsmessung benutzte Apparatur. Von der 
Glühspirale einer auf Geradlinigkeit derselben besonders ausgesuchten 


K P 


Fig. 12. 


Automobillampe ZŁ (VO kerzig) wurde durch eine Linse Z, von der 
Brennweite 8cm ein Bild entworfen auf einen Spalt S mit keilförmigen 
Backen, vor dem die zu untersuchende Platte P hin und her bewegt 
werden konnte, senkrecht zum Lichtweg. Die Entiernung zwischen Spalt 
und Platte war so gering, als es möglich war, die Platte ohne Reibung 
am Spaltblech zu verschieben. 

Die Platte war befestigt in einem Ständer, der auf einer Teil- 
maschine montiert war und konnte daher sehr genau in gleichmäßigen 
Abständen, meistens 0,2 mm, verschoben werden. Da es sch bei der 
Helligkeitsuntersuchung auf einem Zylinder um die Helligkeitsverteilung 
auf einem zum Grundkreis parallelen Kreis handelt, muß man die Platte 
so einstellen, daß die Höhe des Zylinders parallel dem Spalt ist. 

Von dem Bild auf der Platte wurde durch eine Linse Ly, deren 
Brennweite 10cm betrug, ein Bild entworfen auf den Lötstellen einer 
hochempfindlichen Thermosäule. Diese war so abgeschirmt, daß nur diese 
und keine fremde Strahlung Zutritt hatte. Die Empfindlichkeit der be- 


1) ZS. f. wiss. Photogr. 13, 333, 1914. 
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nutzten Thermosäule ist 2,7 Mikrovolt auf 10 qmm Einstrahlungstläche 
bei Bestrahlung mit einer Hefnerlampe im Abstand von I m. Die Spaltbreite 
betrug 0,13 mm, so daß also jedesmal nur durch einen sehr schmalen Be- 
reich Strahlen durehgelassen wurden. 

Diese Strahlungen rufen einen Thermostrom hervor, dessen Inten- 
sität von einem Hartmann-Braunschen Gialvanometer G angezeigt 
wurde. Die Ablesung geschah subjektiv mit Fernrohr und Skale. 

Zwischen den Einzelbeobachtungen wurde oft die Nullage des 
Galvanometers kontrolliert, indem durch eine Klappe K die Strahlung 
unterbrochen wurde. 

Das Ganze war auf der großen Marmorplatte einer früheren Gitter- 
aufstellung montiert, die auf einem Grundpfeiler ruhte, um jede Er- 
schütterung fernzuhalten. Die Spannung der mit größeren Akkumulatoren 
gespeisten Lampe (12 Volt) muß natürlich sehr konstant sein, da eine 
geringe Schwankung in der Spannung der Lampe großen Einfluß auf den 
Thermostrom hat. 

Die Lampe muß vor jeder Messung erst eine Zeit lang brennen, weil 
sie erst dann konstant strahlt. 

b) Die Durchmessung der Aufnahmen. Das geschah in folgender 
Weise: 

Es wurde die Platte zwischen jeder Ablesung um 0,2 mm verschoben 
und auf diese Weise das Bild des aufgenommenen Zylinders von einem 
Rand zum andern in Stufen von 0,2mm vor dem Spalt der Photometer- 
anordnung vorbeibewert. 

Der Thermostrom, als Funktion des Ortes graphisch dargestellt, 
liefert die Kurve, die ich als „Galvanometerkurve* bezeichnen will. 

Auf beiden Seiten außerhalb des eigentlichen Bildes befindet sich 
die Platte mit ihrem unbelichteten Teil, dem Schleier, vor dem Spalt. 
Ergibt der Schleier einen 'Thermostrom Ta, eine Stelle des Bildes da- 
gegen U, so ist T,: U ein Maß für die Plattenschwärzung der Bildstelle. 
Dieser Quotient oder besser sein Briggscher Logarıthmus wird als 
Funktion des Ortes aufgetragen und ergibt so die „Schwärzungskurve* 
des betreffenden Bildes. 

3. Zusammenhang zwischen Schwärzunz und Belichtung. 
Von allen Fehlerquellen und allen Überlexungen bezüglich der Abhängig- 
keit der Schwärzung von der Intensität der Belichtung bei den photo- 
graphischen Aufnahmen befreit man sich am besten dureh jedesmalige 
Aufnahme eines geeichten Hartmannschen (Graukeiles auf die Platte 


mit der gleichen Belichtungszeit wie die Zylinderaufnahme. Die gleich- 
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farbige Lichtquelle wurde dazu benutzt und die Intensität und der Ab- 
stand der Lichtquelle so gewählt, daß die in der Aufnahme vorkommenden 
Schwärzungen im Keilbild enthalten waren. 

In den Fig. 13, 14, 15 gebe ich drei Aufnahmen, œ = 0°, & — 30° und 
œ — 90° wieder und eine Keilaufnahme. 

Das Keilbild wurde stets unmittelbar hinter der Aufnahme des 
Zylinders durchgemessen, so daß für beide die Versuchsbedingungen mög- 


lichst die gleichen waren. 


be 13. & = 09’ Met Fig. 14. a — 30° Me, Fig. 15. a = 900 Me. 


Aus dem Galvanometerausschlag U für jedes Keilfeld und dem Aus- 
schlag für den unbelichteten Teil der Platte, Ci berechnet sich für jedes 


Ke 


Feld der Wert von log ke? die Schwärzung. 


Die Intensitäten J, die die Schwärzungen der einzelnen Keilfelder 
hervorgerufen haben. sind aus dem Hartmannschen Keil in Prozenten 
bekannt. 


? 


. U : 
Die Schwärzungen der Felder, log e? werden graphisch dargestellt 


als Funktion des Logarithmus dieser prozentischen Intensitäten. Diese 
Kurven seien „Keilkurven“ genannt. Ich gebe einige solche wieder in 


Fir. 16. 
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Man sieht, sie liegen übereinander und haben durchweg gleiche 
Gestalt. Die Genauigkeit der Keilkurven läßt sich auf folgende Weise 
kontrollieren: 

Jede Keilkurve entspricht einer bestimmten Intensität der Beleuch- 
tung des Hartmannschen Keils bei der Kopie auf die photographische 
Platte. J, und J} seien diese zu zwei Keilkurven gehörigen Intensitäten. 
Für je zwei Punkte gleicher Schwärzung zweier Keilkurven gilt bei 
gleicher Belichtungszeit und möglichst gleichen Entwicklungsbedingungen 
p Proz. J, = q Proz. J,, worin p und d den Bruchteil der Intensität an- 
geben, die einzewirkt hat auf die Platte an der betreffenden Stelle; denn 


bei gleicher Belichtungszeit und Entwicklung ist die gleiche Schwärzung 
durch den gleichen Betrag der Intensität hervorgerufen, vorausgesetzt, 
daß die Platte ohne merklichen Einfluß ist. 
| p . 
Aus p Proz. J, = q Proz. J, folgt T =7 - Da Ji zuJ, in gegebenem 
St 


ad .. = p .. * x .. D e D 
Verhältnis steht, hat — für alle Punkte gleicher Schwärzung zweier Keil- 
q 


X ke D H . 
kurven denselben Wert. Wenn — = const ist, dann ist auch log p 
q 
— log d = const, was für die graphische Darstellung bedentet, daß die 


horizontalen Abstände zweier Keilkurven gleich sein sollen. Unsere 
Keilkurven bestätigen das leidlich, woraus hervorgeht. daß der Einfluß 


der Platte nicht so groß ist, wie man vielleicht erwartet. 
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Die Keilkurven ermöglichen uns nun den Intensitätsverlauf auf unseren 


/Zylinderaufnahmen anzugeben und darzustellen. Wir suchen die in den 
F 


Aufnahmen enthaltenen loe — in der zurehöriren Keilaufnahme auf. 
> U lani m 


/ 


Die zugehörigen Intensitäten in diesen Keilkurven stellen die Licht- 
intensitäten dar, die die Schwärzung in den Aufnahmen bewirkt haben. 
da, so wie wir vorgegangen sind, die Schwärzung nur mehr Funktion der 
Lichtintensität ist. 

Tragen wir die auf diese Weise erhaltenen Werte von I in Ab- 
hängigkeit des Ortes auf der Platte auf, so gibt uns diese Kurve den 
Helliskeitsverlauf auf dem Zylinder bei der bestimmten Phase. 

Die Kurven wurden alsdann stets so gezeichnet, daß die maximale 
Helligkeit gleich 100 gesetzt wurde. 

Die Festlegung der Bildränder. Ihre Lage wurde aus der 
Galvanometerkurve bestimmt, und zwar wurden dazu die Galvanometer- 
kurven stark geschwärzter Aufnahmen verwandt. Die zur Photo- 
metrierung benutzten lauen Aufnahmen erwiesen sich wegen der 
schwachen Ränder und der zugehörigen vom Schleierwert nur wenig ab- 
weichenden Galvanometerablesungen ungeeignet, und darum wurde stets 
bei derselben Einstellung neben der kurzbelichteten Aufnahme eine länger 
exponierte gemacht. Diese ließen dann genügend gut die Intensitäts- 
abstürze erkennen. 

Sr Messungsergebnisse. Als Materialien wurden benutzt ein 
mit Magnesiumoxvd bestäubter Messingzylinder (Höhe 80 mm, Durch- 
messer 2b mm), derselbe Zylinder mit weißem Zeichenpapier überzogen. 
(Höhe 79,5 mm, Durchmesser 26,4 mm, Faser in Richtung der Achse) 
und ein matter Aluminiumzvlinder (Höhe 79,9 mm, Durchmesser 25 mm). 

Die- Bestäubung mit Magnesiumoxyd geschah, indem unter dem 
Zylinder Magnesiumspäne verbrannt wurden, bis der Zylinder von einer 
gleichmäßigen dickeren Schicht bedeckt war. Das Zeichenpapier war 
feinfaserig und glanzlos. Der Al-Zylinder wurde zunächst poliert und 
dann mit 10 proz. Natronlauge und gesättigter Kochsalzlösung silbermatt 
geätzt. NaCl ätzt weißer als KOH. 

Um möglichst weitgehende Variation in den Wertepaaren des Ein- 
und zugehörigen Ausfallswinkels zu erzielen, wählten wir einen großen 
Bereich der Beleuchtungsphase und machten bei jedem Material eine Auf- 
nahme der Phase 0°, einer Phase zwischen O und 90°, einer gleich 90° 
und einer, welche erheblich größer als 90° ist. Bei Zeichenpapier 
wurden nur Aufnahmen œ gleich 90° und e größer als 90° gemacht, weil 
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ihre Helligkeitskurven nichts Besonderes gegenüber den Magnesiumoxyd- 
kurven zeigten. 

In den Fig. 17 bis 26 ist die Helligkeitsverteilung auf den benutzten 
Zylindern bei den verschiedenen Phasen graphisch dargestellt. Die größte 
Helligkeit ist bei allen Phasen gleich 100 gesetzt. 

Dem Vergleich mit dem nach den Theorien und den experimentellen 
Ergebnissen an ebenen Flächen zu erwartenden Helligkeitsverlauf dienen 
die in gleichem Maßstab gezeichneten Fig. ö, 6, 9 und 10. 

Magnesiumoxyd. | 

œ — 0°. Die Helligkeit hat einen das Lambertsche Gesetz fast 
befolgenden Verlauf (s. Fig. 17), wenn die Kurve auch etwas spitzer 
verläuft, d.h. die Werte zu beiden Seiten des Maximums etwas unter 
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—— Aufnahme 25. Juni. — — Lambert. 
Fig. 17. a = © Mg. 


den Lambertschen Werten liegen. Dies könnte durch das Vorhanden- 
sein einer geringen Spiegelung veranlaßt sein, was allerdings kaum 
anzunehmen ist, da die Kurven bei anderen Phasenbeleuchtungen bei 
Magnesiumoxyd keine Andeutung einer solchen zeigen. Unsere Werte 
schließen sich fast ganz den aus Wienerschen Tabellen zusammen- 
gestellten an (Kurve I”, Fig. 9). Die aus Thalerschen Beobachtungen: 
(s. Fig. 10, Kurve I) entnommenen Werte wiederum stimmen völlig in 
die Lambertsche Kurve hinein. 

Das Lommelsche (iesetz ergibt einen anderen Verlauf der Hellig- 
keit in Form der geraden Linie (s. Fig. 6). Die Helligkeit soll nach 
Lommel auf der ganzen Fläche gleich sein. Nach der zweiten Lommel- 


schen Theorie jedoch, die noch die Beeinflussung der Volumelemente 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIV. 14 
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untereinander berücksichtigt, nimmt die Helligkeit zu den Rändern hin 
ab, wodurch sich die Helligkeitskurve schon den experimentellen Ergeb- 
nissen nähert (s. Fig. 18, DI). | 

œa — 30° (Fig. 19). Die Kurve hat, wie die Lambertsche Theorie 
es verlangt, ein Maximum bei 30° und fällt zu den Rändern hin ab. 


Aufnahme 28. Juni. — — Lambert. 
Fig.19. a = 300 Mer, 


Zum negativen Rand hin strebt sie dem Wert O zu. so daß die Helligkeit. 
an ihm kontinuierlich in den Wert O der Umgebung übergeht, während 


der positive Rand einen endlichen Helliskeitsgrad aufweist, so dab dort 
also ein Sprung der Helligkeit auf den Wert O der Umgebung erfolgt. 
Die experimentelle Kurve bleibt auch hier überall unter der Lambert- 
schen, die punktiert so eingezeichnet ist, daß der Maximalwert gleich 
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100 gesetzt ist. Die aus Messerschmittschen Messungen an Biskuit 
gezeichnete Kurve II, Fig. 10, schließt. sich im (Gegensatz hierzu fast 
völlig an die Lambertsche Kurve an. 


Einen ganz anderen Verlauf als nach Lambert ergibt die Kurve 
für «—30° nach Lommel. Nach dessen Theorie sollte die Kurve bei 
w = 15° einen Wendepunkt haben, von dem aus die Helligkeit nach dem 
positiven Rand hin erst allmählich, zuletzt steil auf den doppelten Betras 
des Wertes bei 15° ansteigen sollte. Zum negativen Rand hin soll 
die Helligkeit auch erst flach. zuletzt steil auf den Wert O herabsinken 
Diese Hellirkeitsverteilung schreibt die erste einfache Lom melsche 
Theorie vor. 


Wesentlich anders sieht die Lommelsche Kurve aus, wenn wir die 
in $2 angegebene kompliziertere Form des Lommelschen Gesetzes be- 


nutzen (Fig. 18, Kurve II). 


Für u setzen wir den Wert ein, den Lommel am Schluß der Ab- 
leitung seines Gesetzes für Kremserweiß angibt, und für den Faktor oe 
den Wert 1,77, der streng nur für absolut weiße Körper gilt. Aber 
auch diese Kurve stellt den experimentellen Befund in keiner Weise dar, 
wie aus dem Vergleich dieser Kurve mit der unserigen hervorgeht. 


æ = 90° (Fig. 20). Bei dieser Phase tritt eine erhebliche Ab- 
weichung von dem Lambertgesetz auf. Während dieses einen gleich- 
mäßigen linearen Intensitätsabfall vom positiven nach dem negativen 
Rand hin vorschreibt, zeigt die experimentell gefundene Helligkeitsver- 
teilung ein stark ausgeprägtes Maximum in einiger Entfernung vom 
positiven Rand. Die Stelle dieses Maximums ist für die einzelnen unter- 
suchten Körper eine verschiedene und liegt bei Magnesiumoxyd bei 60°, 
also bei einem ganz anderen Winkel, als bei einer vorhandenen regel- 
mäßigen Spiegelung zu erwarten wäre. Dieser Winkel wäre ja 40°. 
Das Maximum liegt also an einer Stelle, auf die das Licht steiler einfällt 
und von der aus es flacher ausfällt (i = 21°, e = 60°). 


Vom Maximum aus fällt die Helligkeit steil zum positiven Rand 
ab. Nach dem negativen Rand hin nähert sie sich der Lambertschen 
Geraden. Daß der Helligkeitsabfall etwa vorgetäuscht wird dadurch, 
daß der Spalt auf dem Rand gestanden hat, ist bei der Entfernung des 
Maximums vom Rand ausgeschlossen und durch vergleichende Messungen 
auch festgestellt worden. Die Entfernung des Maximums vom positiven 
Rand ist hier 5- bis 6 mal so groß wie die Weite des vor der Platte be- 
findlichen Spalts der Meßanordnung. 

14* 
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Der Grund des Helligkeitsabfalls bei Phasen von 90° an ist ver- 
mutlich derselbe, der für die größere Helligkeit am positiven Rand bei 
Phasen unter 90° verantwortlich zu machen ist, wahrscheinlich die 
Rauhigkeit und Unebenheit des Materials. Die Einfallswinkel sind hier 
klein und die Ausfallswinkel groß. Das Licht dringt in die Rauhigkeiten 
ein, und diese liegen dann für streifende Sehstrahlen fast im Dunkel. 
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—— Aufnahme 2. Juli. — — Lambert. -—— Aufnahme 3. Juli. — — Lambert. 
Fig. 20. a = 9()0 Merl, Fig. 21. a = 116920’ MgO. 
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—— Aufnahme 9. Juli. — — Lambert, — — Aufnahme 8. Juli. — — Lambert. 
Fig. 22. a -= 900 Papier. Fig. 23. a = 110° Papier. 
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Bei den nach Messerschmitt und Wiener gezeichneten Kurven 
fällt auch die Helligkeit in der Nähe des Randes bei œ —= 90° auf (s. Fig. 9 
und 10). Wenn auch die Messerschmittschen Kurven, wie aus $ 5 
hervorgeht, in diesem Bereich nicht ganz zuverlässig sind, bei Wiener 
liegt kein Grund vor, an der Realität des Maximums zu zweifeln. 
(Messerschmitt-Maximum bei 60° für Biskuit, Wiener-Maximum 
bei 60° für Gips). 

æ > HU, Auch alle Aufnahmen bei Phasen größer als 90° (Fig. 21, 
23, 26) zeigen deutlich die Existenz eines Helliskeitsmaximums, das un- 
weit von dem der Lichtquelle zugewandten Rand liegt und nicht mit der 
Spiegelungsrichtung übereinstimmt. In der Aufnahme an Magnesiumoxyd 
(Fig. 21) bei 1169240’ Phase liegt es bei 72° 30”. 

In den folgenden Tabellen sind die bei den einzelnen Phasen ge- 
messenen Helligkeitswerte angegeben. D bezeichnet den Abstand zwischen 
den einzelnen Ablesungen. 

D =: 0,4mm a — 00 


26,5 71,7 88,9 97,0 99,5 95,6 87,5 68,0 16,2 
37,9 77,0 91,2 98,5 10,0 94,0 86,3 61,4 


46,6 82,1 94,0 98,5 99,5 91,2 D=0O,4mm 52,5 

57,1 86,3 95,0 98,6 98,6 89.2 80,5 42,0 

64,7 D=0,2 mm 97,0 99,5 96,5 88,1 76,3 31,0 
D = 0,25 mm a — 300 


30,1 93,8 98.2 D— 05mm 41,7 
58,7 94,5 97,0 83,0 32,8 


68,6 96,0 94,8 74,9 22,8 
70,9 98,6 94,2 66,7 14,7 
83,5 100 90,9 59,1 7,68 
90,6 98,2 84,5 50,8 
D = 0,2 mum a — 90° 
84,1 98,5 nä 712 40 20,7 
98,6 95,6 83,1 64,2 38,6 16,4 
100 92,8 78,9 55,5 34.0 12,9 
100 88,9 D= 0,4mm 48.5 26,5 
D = 0,2 mm a -— 116 
82,9 91,7 731 D=0.,4mm 35,4 20,2 
100 85,1 66,5 48,9 26,6 14,3 
Papier. 
e = 40° (Fig.22). Bei mattem Papier liegt das Maximum noch 


weiter als bei Magnesiumoxyd vom Rand entfernt, nämlich schon bei 56° 40”. 
Die Kurve weicht von der theoretischen stark ab, sie stimmt fast völlig über- 
ein mit Kurven, die man aus Wienerschen Beobachtungen an ebenen 
Gipsflächen und Messerschmittschen an Biskuitmasse zeichnet (s. Fig. 9, 


Kurve IV und Fig. 10, Kurve IV). 
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u `œ 90° (Fig. 23). Das von der Theorie abweichende Maximum in 


der Nähe des positiven Randes liegt bei 74° 10". 

II FTD IT 
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+90°75° 60° 50°%5°40° 30° 20° 15° 10° Of -0° -5°-20° -30°  -40°85250°-60°. A530 


——— () 
—- ~ Aufnahme‘ 30. Juli. — — Lambert. ---- Bouguer (Matts Iber). 
Fig.24. a = 0° Aluminium. 


+30°70°60° 50° «0°? 30° 20° 10° 0° 


— e w 
--— Aufnahme 18. Juli. — — Lamhert. -— Aufnahme 18. Jul. — — Lambert, 
Fig. 25. a == 900 Aluminium. Fig. 26. a = 144° Aluminium. 


Aluminium. 
« = 0° (Fig. 24). Die zugehörige photographische Aufnahme zeigt 
einen deutlichen Glanzstreifen symmetrisch zu œ = 0°. Diesem entspricht 
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der steile Anstieg der Kurve zur Mitte hin. Durch den auftretenden Glanz 
weicht die Kurve von Lambert ab. Die Bouguerschen Kurven für 
Gips (s. Fig. 1) und mattes Silber (punktiert eingezeichnet) weisen in 
gleicher Weise anf einen Gilanzstreifen in der Umgebung von @ = 0° hin. 

æ = 90? (Fig. 25). Bei œ = 45° tritt deutliche Spiegelung auf, 
daher das völlige Abweichen von Lambert. | 

oe > 90° (Fig. 26). Bei Phase 144° zeigt der Zylinder eine deutliche 
Spiegelung bei @ = 14". 

Seide. Wegen des eigentümlichen Glanzes der Seidenstoffe wurde 
auch eine weiße, mattwlänzende Atlasseide untersucht. Die Aufnahmen 
ergaben keine Besonderheiten, und die Kurven verlaufen recht unregel- 
mäbie, was wohl auf das gröbere Stuffgefüge zurückzuführen ist. Sehon 
bei &==009 war nicht Symmetrie der zwei Zylinderhälften zu er- 
halten. Ein eigentlich spiegelnder Reflex, der bei dem (Glanz der Seide 


erwartet wurde, zeigte sich bei keiner der Aufnahmen. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 


I. Phasen kleiner als 40° 1. Es tritt ein Maximum auf, das 
eine der Lambertschen Theorie entsprechende Lage hat. 

2. Seitlich des Maximums bleiben die Kurven immer unterhalb der 
Lambertschen. 

3. Ganz besonders tritt das hervor für eine Spiegelung zeigende 
Substanz wie Mattaluminium bei Phase 0°. 

Man könnte deswegen denken, daß auch das Resultat unter 2. auf 
einer geringen Spiegelung beruht. Das ist jedoch nicht anzunehmen, 
weil bei anderen Phasen des betreffenden Materials keine Andeutung von 
Spiegelung in Form einer Ausbauchung der Kurve bei o= 5 sich zeigt. 

ll. Phasen größer oder gleich 90°. Die Kurven weisen 
abweichend von der Lambertsehen und Lommelschen Theorie ein 
Maximum in der Nähe des positiven Randes auf, das nicht in die 
Spiegelungsrichtung fällt. Es ist wahrscheinlich verursacht durch die 
Rauhirkeit der Fläche. 

Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Tech- 
nischen Hochschule in Aachen ausgeführt. Herrn Professor Dr. H Starke, 
auf dessen Anregung hin die Arbeit gemacht wurde, möchte ich auch 
an dieser Stelle herzlich danken für seinen Rat und seine Hilfe. 
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Über 
den Diamagnetismus und den anomalen Zeemaneffekt. 
Von P. Tartakowsky in Leningrad (Petersburg). 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 21. Juli 1925.) 


“Auf Grund der Annahme, daß auch bei dem Diamagnetismus die anomale Prä- 
zessionsfrequenz, welche bei dem anomalen Zeemaneffekt anzunehnen ist, in 
Wirkung tritt, ist für die magnetische Suszeptibilität eine Formel abgeleitet. 

& 1. Aus der Erforschung des anomalen Zeemaneffektes läßt sich 
ganz sicher folgern, daß der magnetische Teil der Energie eines Atoms. 
das im magnetischen Felde sich befindet, in der Form 

W = mh.go (1) 
dargestellt werden kann [m magnetische Quantenzahl, g Landéscher Auf- 
spaltungsfaktor, o Frequenz der Larmorpräzession]'). In Analogie mit 
dem Falle des normalen Effektes, wenn die magnetische Energie die Form 

W = mho (2) 
hat und die Erscheinung sich auf eine Präzession der Elektronenbahn um 
die Feldrichtung zurückführen läßt, liegt es nahe, mit Landé?) die 
Größe go auch als eine Präzessionsfrequenz zu betrachten, und also von 
einer Präzession mit anomaler Frequenz zu sprechen. Da der Dia- 
magnetismus auch eine Erscheinung darstellt, in welcher eine Präzession 
der Elektronenbahnen des Atoms um das Feld Platz findet, so liegt es 
nahe, anzunehmen, daß ın Fällen, in welchen eine anomale Zeeman- 
zerlegung stattfindet, auch beim Diamagnetismus die anomale Präzessivns- 
frequenz in Wirkung tritt. Dabei entnehmen wir der Optik die (iröße 
der Präzessionsfrequenz, ohne in die tieferen Gründe, die die „Anomalie- 
bewirken, einzugehen. 

Das magnetische Zusatzmoment (auf ein Mol berechnet), das eine 
Präzession der Elektronenbahnen um das Feld mit der Frequenz Q her- 
vorruft, ist bekanntlich ?) durch die Formel 


| e — 
Mcp = 3 
t L5S Zr (3) 


dargestellt (Z Loschmidtsche Zahl, e Elektronenladung, e Licht- 
geschwindigkeit). Hier bedeutet r’ die Projektion des jeweiligen Elek- 
tronenabstandes von dem Kern auf eine zur Feldrichtung senkrechte 


1) Vgl. z. B. A. Landé und E. Back, Zeemaneffekt usw. Berlin, Julius 
Springer, 1925. 

2) ZN. f. Phys. 7, 398, 1921. 

3) Vgl. z. B. Pauli, ZS. f. Phys. 2, 201, 1920. 
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Ebene; der Querstrich bedeutet die zeitliche Mittelung der Größe, die 
Summe ist auf alle Elektronenbahnen zu erstrecken. Wollen wir den 
oben skizzierten Gesichtspunkt annehmen, so müssen wir 
Q = gv (4) 
in (3) einsetzen, wo, wie gesagt, oder Frequenz der Larmorpräzession 
gleich ıst, also l e 
j o= — -H. (5) 
2 me 
§ 2. Wir berechnen zuerst, was eine einzelne Bahn zum Gesamt- 
moment beiträgt, und zwar in der Weise, daß wir die Bahn als eine ein- 
fache ungestörte Ellipsenbahn betrachten. Den verwickelteren Verhält- 
nissen, die bei höheren Atomen in 
Wirklichkeit stattfinden, tragen H 
wir in der Weise Rechnung, daß 


wir in die Endformel statt der pọ 
wirklichen Hauptquantenzahl die 
effektive einsetzen, die sich aus 
den entsprechenden Termen be- 
rechnen läßt. 


Betrachten wir eine solche 
Ellipsenbahn (Fig. 1), daß die 
Normale zu der Bahnebene mit dem 
Felde den Winkel & einschließt, 
so ist r = rand, wenn # den MB 
Winkel zwischen dem Radıusvektor r und der Feldrichtung bezeichnet. 
Die Größe r?sin’( ist durch die ganze Präzessionsperiode zu mitteln. 
Da aber diese Periode groß ist im Vergleich mit der Umlaufsperiode auf 
der Ellipse. so können wir r?sin?() einfach über diese letzte Periode 


mitteln. Wir berechnen also T 
wa, 1 
r?sin? l) = F | rien? dt. 
0 
Aus der Figur ist es leicht zu sehen, daß 
cos — Cos æ. cos 
also iá 
sin’) = 1 — cos? « . cos? o, 


wo e den Winkel zwischen der großen Achse der Ellipse und dem Felde, 


p das Azimut bezeichnet. Es ist also 
T T 


a 2 a 
Senn cos? e RE 
rsn?d — T | r? dt u. | r cos? odt. (O) 
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Setzen wir in (6) 


P 
Mn en s - == p= 2 
i 1 + coso [p al SI 
aus der Ellipsengleichung (p Parameter, e Fixzentrizität, a große Halb- 
achse) und 2 
dt zen dp 


IN 
aus dem Flächensatze (m Masse des Elektrons, p, Impulsmoment) ein, 
so wird 
Ka m npt 4 2 
E E E E a VD. 
T Py (1+ecosp) pe (1 + Sousen 
Die in (7) vorkommenden zwei Integrale lassen sich leicht auf die Inte- 


d d 
grale E und — — 0. zurückführen, welche bekannt- 
1l+ecosp (1 + € cos g) 


lich nach der Sommerfeldschen Methode der komplexen Integration zu 
berechnen sind !). Die Rechnung gibt 


do 243€ 
(F ecosgot "A_- 
5 
cos’ pdo LL Ae (5) 


UF eo Fe 


Setzen wir (8) in (7) ein und führen statt œ den Winkel # ein. nach der 


Formel cos®®« — 1 — cos?$, so wird nach einfacher Rechnung 
EENEG H 1 CHEN A 
rien? = SE EEN (1 + cos? ĝ - a a) (9) 
1 Poy — EI 


Wir betrachten eine bestimmte ng Bahn, Dann sind 2 Quantenzahlen n. X 
und die Kernladungszahl Z nach den bekannten Formeln 


9 2 
n h 
a = a, — la, = — —— = Radius des ersten Bohrschen Kreises 
ı Z ( 1 A ai me? 
hè n? h ai 
T= aa p a a a 
I met Z e / 
k? h 
2 — E a 
in (9) einzusetzen. Das ergibt 
a 
NEE a? il Dn? — 412 
en Be 1 R ` 
r? sin? = > e pl + Bu er ) (10) 


Wir führen diesen Ausdruck in die Formel (3) ein und, wie oben 
erwähnt, benutzen wir en n und Z die effektiven Werte uk und Z*: 


ap en pf E: E i 
d RE > Ss k + cos er) (107) 


1) Vel. Atombau und Spektrallinien, 3. Aufl., Zusatz 6, S. 666. 
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Nach Einsetzen des Wertes (ö) von o und nach Division durch H be- 
kommen wir schließlich für die Atomsuszeptibilität: 


(ll D bai — AO 
dE —B9 D SE + cos} H =); (11) 
wo zur Abkürzung eT hå 


128 enim e 
gesetzt ist. Für B bekommen wir den Zahlenwert B = 0,611 .1076. 

§ 3. Bei der Berechnung der atomaren Suszeptibilitäten nach 
Formel (11) ergeben sich einige prinzipielle Schwierigkeiten; wir wollen 
hier diese Schwierigkeiten kurz besprechen. 

Der anomale Zeemaneffekt, wie übrigens alle optischen Erscheinungen, 
gibt uns nur über die Eigenschaften der Bahn des Leuchtelektrons Aus- 
kunft. Es drängt sich also die Frage auf: ist die Größe g wie in 
Formel (11) als ein gemeinsamer Faktor für alle Glieder der Summe 
(für alle Bahnen) zu betrachten, oder ist sie nur für die Bahn des Leucht- 
elektrons charakteristisch und hat mit den anderen Elektronenbahnen 
nichts zu tun? Im letzteren Falle wäre die Bahn des Leuchtelektrons 
aus der ganzen Schar der Elektronenbahnen des Atoms zu sondern und 
nur dem dieser Bahn entsprechenden Gliede der Summe der Faktor g 
zuzuschreiben. Nehmen wir die erste Möglichkeit an, so wird die dia- 
magnetische Suszeptibilität eines Atoms sich nicht additiv aus der Sus- 
zeptibilität des Atomrumpfes und der Leuchtelektronen zusammensetzen. 
Obwohl dies etwas sonderbar lautet, scheinen uns jedoch für diese An- 
nahme folgende Überlegungen zu sprechen. 

Der Faktor g hängt nicht nur von der Beschaffenheit der Bahn des 
Leuchtelektrons ab, sondern ist eine Funktion auch der inneren und der 
Rumpfquantenzahl, ist also von der Art der Koppelung von Leuchtelektron 
und Rumpf abhängig und charakterisiert das Atom als Ganzes. Die 
Analyse des Paschen-Back-Effektes führt Pauli!) und Landé?) zu dem 
Schlusse, daß der Atomrumpf einen doppelten Magnetismus besitzt. Aus 
dieser Tatsache konnte Heisenberg") bei einer modellmäßigen Be- 
trachtung des Problems die Folgerung ziehen, daß der Rumpf für sich 
bzw. das Leuchtelektron mit den Frequenzen 20 und o um das Feld 
präzessieren. Der Aufspaltungsfaktor g ergibt sich aber als die bekannte 
Funktion der Quantenzahlen. Dies scheint uns zu der Auffassung zu 


1) ZS. f. Phys. 16, 155, 1923. 
2) Ebenda 19, 112, 1923. 
8) Ebenda 26, 291, 1924. 
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führen, daß, obwohl die inneren und äußeren Elektronen auch in schwachen 
Feldern um das Feld mit ganz verschiedenen Frequenzen präzessieren, 
die Grüße go eine gemeinsame, sozusagen „mittlere“ Präzessionsfrequenz 
darstellt. Für diese Auffassung scheint uns noch die folgende einfache 
Überlegung zu sprechen. Wir betrachten ein Element der zweiten Gruppe, 
z. B. Magnesium. Es seien y; die Suszeptibilität des Atomrumpfes, also 
des Mgt+-Ions, x. die Suszeptibilität einer der zwei gleichwertigen 
Valenzelektronenbahnen, ohne Berücksichtigung des Faktors g berechnet. 
Wir nehmen den Standpunkt der Additivität an. Da man bei der Auf- 
nahme eines Elektrons ein „Dublettatom“ bekommt, man also für den 
Grundzustand g = 2 annehmen muß, so wird die Suszeptibilität des 

E 
Mg+-Ions: ee a 

Fügen wir noch das zweite Elektron hinzu, so bekommen wir das 
neutrale Atom, welchem ein einfacher (srundterm entspricht. Es wird 
also y = qi + 2X%a + Xa = X + Arte, während bei einer unmittelbaren 
Betrachtung des neutralen Atoms y = y, + 2a wird. Dieser Wider- 
spruch fällt gänzlich fort, wenn wir uns auf den oben besprochenen Stand- 
punkt stellen. Es wird nämlich für Mgt-Ion: y = 24, + Zäre bei der 
Aufnahme des zweiten Elektrons wird aber y = į (2%: +24) + {a 
= Y: + 2%a, also dieselbe Größe, welche bei der unmittelbaren Rechnung 
mit dem zweiatomigen Atom folgt. 

Eine zweite Schwierigkeit steckt in der Wahl des cos $-Wertes. 
Was ist unter dem Winkel # zu verstehen? In den einfachsten Fällen 
ist diese Frage leicht zu beantworten (s. unten). Bei den komplizierten 
Atomen ist die Frage aber nicht so einfach. Es ist klar, daß statt cos? $ 
der Durchschnittswert dieser Größe einzusetzen ist, welchen wir aus den 
anomalen Zeemanaufspaltungen ablesen können. Da wir aber bei unseren 
Berechnungen das Atom nicht als Leuchtelektron + Rumpf schematisieren 
können, so ist es auch unmöglich, die Werte des cos$# so einfach. wie es 
in der Theorie des anomalen Zeemaneffektes geschieht, zu bestimmen !). 
Eine allgemeine Lösung dieser Frage konnten wir nicht auffinden. Bei 
den Berechnungen für die Alkalien haben wir uns auf den Standpunkt 
der ursprünglichen Heisenbergschen Theorie gestellt °). 

$4 Helium. Wir nehmen das bekannte Bohrsche Modell an. 
nämlich zwei 1,-Kreise, deren Normalen den Winkel 120° einschließen. 
Die Resultante der Impulsmomente dieser Bahnen muß senkrecht zur 


1) Vgl. A. Lande, ZS. f. Phys. 15, 186, 1923. 
2) ZS. f. Phys. 8, 273, 1922. 
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l’eldrichtung stehen, um der diamagnetischen Natur des Heliums Rechnung 
zu tragen. Dann sind die Winkel $ für die beiden Bahnen 30 bzw. 150°. 
Dies ergibt für beide Bahnen cos? = $. Die effektive Kernladungs- 
zahl Z* läßt sich aus dem Ionisationspotential nach der Formel ARZ*?—= eV 
berechnen. Aus dem Werte Uz 24,5 Volt!) bekommt man Z* — 1,34; 
die Abschirmungskonstante ist also gleich 0,66, was gut mit dem Werte der 
Abschirmungskonstante für die K-Schale übereinstimmt (0,7)°?). Für n* 
und k setzen wir n* —= 1, k = 1; g ist auch gleich Eins, da der Grund- 
terın bei Edelgasen einfach ist. Die Rechnung nach Formel (11) gibt 
x = 1,19.10—6; nach den Messungen von Wills und Hector?) 
y = 1.84.10. (Im folgenden lassen wir immer das Vorzeichen fort.) 
Die Größenordnung ist also richtig gefunden. Eine bessere Überein- 
stimmung ist nicht zu erwarten, da, wie bekannt, das benutzte Modell 
die wirklichen Verhältnisse nicht richtig wiedergeben kann). 
Lithiumion. Für Lit nehmen wir dasselbe Modell wie für He. 
Für Z* ist der Wert 2,3 einzusetzen. Die anderen Größen sind dieselben 
wie bei He Es ergibt sich nach (11) y = 0,41.10-®. Joos°) be- 
rechnet für Lit aus den experimentellen Daten y = 1,3.10-°. Dieser 
Wert scheint uns etwas zu groß zu sein. Denn aus ztz berechnet Joos 
für ze (indem er yri+ mal Verhältnis der Quadrate der Atomnummern 
nimmt) 3.106 (richtiger wäre 3,8. 10-6; dieser Wert ist aus 1,3 durch 
Multiplikation mit dem Verhältnis der Quadrate der effektiven Z be- 
rechnet). Nehmen wir aber den Wert me — 1,84. 10, so wird nach 
1.34 
E) 
Für unsere Zwecke sind die Alkalimetalle am günstigsten, denn für 
die einwertigen (Dublett-) Atome ist für den Grundzustand (S) g = 2 
anzunehmen, es tritt also die anomale Präzession zutage. Leider sind 
aber die Alkalimetalle paramagnetisch zu erwarten (und überhaupt, soviel 
mir bekannt ist, noch nicht gemessen); der Diamagnetismus ist also von 
dem Paramagnetismus überdeckt. Es scheint uns aber, daß die Berechnung 
der diamagnetischen Suszeptibilität für die Alkalien doch einiges Interesse 
darbieten kann. Hier treten die obenerwähnten Schwierigkeiten mit 


dem Werte des cos? 9 charakteristisch ein. 


2 
der Multiplikation mit der Größe ( ) ta = 0,63.107®. 


1) Konstanten der Atomphysik. 

2) Vgl. z. B. Bohr und Coster, ZS. f. Phys. 12, 342, 1923. 

3) Phys. Rev. 23, 209, 1924. 

4) Vgl. Kramers, ZS. f. Phys. 13, 312, 1923; Born und Heisenberg, 
ebenda 16, 229, 1923. 

b) Ebenda 19, 347, 1923. 
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Lithium. Hier ist die Bahn des Leuchtelektrons nach Bohr eine 
2,-Bahn. Bei der Wahl des Wertes cos?# stellen wir uns auf den Boden 
der ursprünglichen Heisenbergschen !) Theorie, also nehmen eine „un- 
abhängliche“ räumliche Quantelung an. Das ergibt für cos den Wert 


m ze, ; 
cos —= —--, wo m die halbzahlige magnetische Quantenzahl bedeutet. 


Obwohl diese Gate wie bekannt, einiges Bedenken hervorruft, scheint 
sie für die Alkalien wohl zutreffend zu sein, was neuerdings auch von 
Wentzel?) betont wurde. 

Für den Grundzustand (S), dem die Bahn 2, entspricht, bekommen 
wir cos®®$ — 1. Für Z* nehmen wir für alle Alkalien den Wert Z* = 1 
an (da der größte Teil der Bahn außerhalb des Rumpfes verläuft). Nach 
Hartree?) ist für die 2,-Bahn der Quantendefekt y = 0,411, also 
n¥ — 2 — q = 1,89; k = 1; g = 2. Formel (11) ergibt den von dem 
Valenzelektron abhängigen Teil der Suszeptibilität: ze = 29,8 .10-6; 
für die Berechnung der Gesamtsuszeptibilität addieren wir zu diesem 
Werte die Größe Zu, (nach § 3: g = 2). Dann wird yu = 80,6. 1076. 

Natrium. Die Valenzbahn ist eine 3,-Bahn. Nach Hartree ist 
q = 1,373, also n* = 1,627. Für Z* setzen wir Z* = emni Mit 


os" 8 — 1 und g = 2 erhalten wir ya = 32,7.1076. Nach Joos 


ist YNa+ == 6,8.1076. Dies ergibt für Na nach unserem Vorschlag 
4 = 46,3. 10-6 
Kalium. Grundbahn 4; g = 2,23 (Hartree); wë — 1,77: 
Z* = 1l; g = 2; co? = 1. Es wird: ya = 41,9.10-6 Für K+ 
gibt Joos den Wert yg+ = 15,5. 10-6 an. Dies ergibt y = 78,9. 10-6. 
Cäsium. Grundbahn D. Aus dem Werte des s-Terms läßt sich 


n¥ — 1,869 berechnen, was mit den Werten Z* = 1, g = 2 die Größe 
Ya = 60,9. 1076 ergibt. Für Cer gibt Joos die Suszeptibilität nicht 
an. Eine Interpolation, die aus der Joosschen Arbeit ohne weiteres ver- 
ständlich ist, ergibt für ycs+ ungefähr 50.1076 [nach Cabrera At Lupi: 
wir rechnen aber auch hier, wie oben, mit den Joosschen Daten. Fs 
wird y = 160. 106 = 1,6. 1074. Bezüglich dieser Größe sei folgendes 


1) ZNS. f. Phys. 8, 291, 1921. 

2) Ann. d. Phys. 76. 803, 1925. 

3) Proe. Cambr. Phil. Soc. 26, 625, 1923. 

*) Dies ist im Einklang mit den allgemeinen Termdarstellungen. Aus dem 
relativistischen Dublett erhalten Millikan und Bowen (Phys. Rev. 24, 209, 1924) 
für die Abschirmungskonstante 8 — 7,15, also Z* = 3,55. Es scheint uns aber 
richtiger, den oben angeführten Wert für Z* anzunehmen. 

°) An. Fis. Quim. 13, 285, 1915. 
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bemerkt 1. Berechnen wir die paramagnetische Suszeptibilität des Cäsiums 


nach der üblichen Formel ?) y? B 
y = RT cos? (12) 
und nehmen cos®®$ — 1, M gleich einem Bohrschen Magneton, also 


fünf Weissschen Magnetonen, die Temperatur etwa gleich 800° abs., so 
wird y = + 45.107% Da die diamagnetische Suszeptibilität in diesem 
Falle von derselben Größenordnung wie die paramagnetische ist, so ist 
es wesentlich, die entsprechende Korrektion einzuführen. Es ergibt sich 
in solcher Weise als Gesamtsuszeptibilität. 
1 = + 3.1074. 

Berechnet man aus diesem Werte die Magnetonenzahl nach (12), so be- 
kommt man vier Weisssche Magnetonen. Da in der üblichen Formel, 
nach welcher die experimentellen Magnetonenzahlen berechnet sind, 
cos? 9 — | gesetzt ist, so müssen wir die Zahlen 5 und 4 noch mit y3 
multiplizieren. Dies ergibt 8,65 bzw. 6,92 Magnetonen, also einen ganz 
beträchtlichen Unterschied. Sind unsere Berechnungen des Diamagnetismus 
richtig, so scheinen diese Überlegungen zu zeigen, daß bei Berechnung 
der Magnetonenzahlen der Alkalimetalle die Korrektion für den Dia- 
magnetismus keineswegs unberücksichtigt bleiben kann. 

Die Veränderlichkeit der (iröße g beim Übergang von schwachen zu 
starken Feldern (Paschen-Back-Effekt) muß nach Formel (11) auch auf 
die Größe der Suszeptibilität eine Wirkung ausüben. Wir können also 
von dem Werte von y in schwachen bzw. starken Feldern sprechen. Am 
sichersten ist die Vorstellung (Pauli, Landé, Heisenberg), daß in 
starken Feldern der Rumpf bzw. das Leuchtelektron mit den Frequenzen 
20 bzw. o um die Feldrichtung präzessiert. Auf Grund dieser Annahme 
ergeben sich für ze folgende Daten, die wir mit den früheren Resultaten 
für schwache Felder in einer Tabelle zusammenstellen: 


ee ža -108 Zschw. 105 Zst -108 
(lon) 
TWEET EECHER | 15,7 
Nan re en | 6B 32,7 46,3 30,0 
Kos. Ba as 47,9 789000000550 
Ke we Dë a ei N 50 50,9 150,0 | 129.5 


1) Diese Bemerkung verdanke ich Herrn Dorfmann. 

2) Neuerdings haben Stoner (Phil. Mag. 49, 1289, 1925) und Tamm (ZS. 
f. Phys. 82, 582, 1925) auch bei Berechnung des Paramagnetismus die Größe g 
eingeführt; im Falle des (C's hat dies aber keinen Einfluß, da bei 8-Termen die 
beiden Standpunkte dasselbe ergehen. 
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Das relativ langsame Anwachsen der (iröße ya beim Übergang zu 
höheren Atomen steht mit dem langsamen Anwachsen der Atomvolumina 
der Alkalien im Einklang. Das rasche Anwachsen der Ionensuszeptibili- 
täten läßt sich offenbar auf das starke Anwachsen der Zahl der Elek- 
tronenbahnen zurückführen. 

In allen oben besprochenen Fällen hatten wir es mit den s-Zuständen 
zu tun. Es wäre von Interesse, ein Beispiel für den p-Zustand durch- 
zurechnen. Ein solches Beispiel bietet Thallium dar, da dies Element 
den p,-Zustand als Grundniveau hat. Hier tritt aber die Schwierigkeit 
ein. daß für den p-Zustand des Thalliums n* etwa 1,55 gleich ist, was 

mit dem Werte k= 2 einen 


H 


imaginiiren Wert für die Exzen- 
trizität ergeben würde. Daraus 
läßt sich die Folgerung ziehen, 
daß in diesem Falle die Bahn 
des Leuchtelektrons überhaupt 
nicht als eine Ellipse betrachtet 
werden kann. Es ist also in 
diesem Falle eine besondere 
Diskussion nötig. 

Wir erhielten bei dem 
Ubergang der Atome aus dem 
s- in das p-Niveau einen p-Zu- 
stand etwa durch optische An- 


Fig. 3 _7 regung. Nach Formel (11) 


ändert sich dabei die diamag- 
ax 
netische Suszeptibilität. Da aber die Zahl der in den p-Zustand über- 
gegangenen Atome nur etwa 0,1 Proz. der Gesamtzahl ist, so ist ein 
solcher „photomagnetischer“ Effekt sicher nicht nachzuweisen TA 
SA In einer der ersten Arbeiten über den anomalen Zeemaneffekt 
hat Lande?) neben der oben angenommenen Auffassung einer anomalen 
Es 
Präzession auch die Möglichkeit besprochen, den anomalen Effekt als 
eine Überlagerung einer normalen Präzession und einer energie- und 
impulslosen Zusatzrotation in der Bahnebene aufzufassen. 
In diesem Paragraphen berechnen wir, was diese Auffassung für den 
’ E 
Diamagnetismus ergeben kann. Bei der Betrachtung der Zusatzrotation 


1) Auf die Unmöglichkeit, die magnetische Wirkung des Lichtes nachzuweisen, hat 
auf Grund der klassischen Theorie Raschewsky hingewiesen (ZS.1. Phys. 20, 191, 1923). 
2) ZN. f. Phys. 7, 398, 1921. 
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gehen wir von der Fig. 2 aus. œ, bezeichnet die Größe des Winkels 
zwischen der großen Achse und dem Felde, wenn diese zwei Richtungen 
mit pP, in einer Ebene liegen. Ist e die Frequenz der Zusatzrotation, 
so ist dıe Lage der großen Achse der Bahn in irgend einem Augenblick t 
durch den Winkel et bestimmt. Mit den früheren Bezeichnungen 


haben wir cos) — cosæ,. cos (o + ot), 
cos? (g + wt) = cos? g cos? w't — 2cospsinp.coswt.sinw't 
+ sin? g sin’ et, (13) 


Bei der zeitlichen Mittelung fällt das zweite Glied heraus, und wir 
erhalten: T T 


u 1 s? 

rein? — T | rdt — | r? (cos? g .cos?w't + sin? g .sin?w't)dt. (14) 
0 0 

Da die Periode, die o entspricht, groß ist gegen T, so kann man 


die Mittelung der trigonometrischen Funktionen in (14) unabhängig aus- 
führen und statt cos? et und sin? œw't einfach 5 setzen. Dann wird 


T 
O 1 mm | 2 +38 
A ES a 2 E A a t 3 EE 
SE 7 (1 — 4 cos? œ,) éi = Tp, (1 — 3 c08 RT 
0 
` email — EI 2 3 
E En 9). (15) 


Diese Formel unterscheidet sich etwas von dem früheren Werte und 
laßt sich leicht in die Form 
a DS E 
rd sin? d —= Se Zi (5n? — 3%) (1 + cos?$) (16) 


umrechnen. 
Nach Landé bestimmt sich oi aus der Forderung 


o = Ao.cosŷ, 
wo Jo = (g — 1)o gesetzt werden muß: 
o — (g — 1)o.cos®. (17) 


Dies ist die Winkelgeschwindigkeit der Zusatzrotation, welche sich 
der normalen Präzession überlagert. Es ist leicht zu sehen, daß das 
Gesamtmoment aus zwei Teilen besteht: 


M = MM, 
wo WM’ sich nach Formel OO) mit dem Werte g = 1 berechnet und 
SES e a, 1 ee 
M” = —L SS o (g — 1) ER >) GEL n*?(ön*? — 3 P) (1 + cos?) ist. 
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Für die Suszeptibilität erhalten wir also 


EE E (18) 
wo y sich nach (11) (mit g — 1) ausdrückt und 
+2 
VI = E (o DS Ga (Gas? — 3K?) (1 + cos? 9) ist. (18) 
Es ist also, wie es vorauszusehen war, y” = D wenn g = 1 ist. 


Für cos? $ — 1 ergibt (18) selbstverständlich dasselbe wie die Formel (11). 
Für die s-Terme liefern also die beiden Auffassungen stets das gleiche. 
Für den p-Term des Na ergibt sich nach (18) eine ganz unwesentliche 
Korrektion gegen den Wert e, der sich nach (11) berechnen läßt. Die 
Rechnung zeigt also, daß die Keep Annahme die früheren Resultate 
ganz unmerklich beeinflußt. 


Zusammenfassung. 

1. In Fällen, wo der anomale Zeemaneffekt auftritt, sind auch beim 
Diamagnetismus anomale Präzessionsfrequenzen anzunehmen. 

2. Auf Grund dieser Annahme ist eine Formel für die diamagnetische 
Suszeptibilität abgeleitet (11). Bei dieser Ableitung sind die Elektronen- 
bahnen als Keplerellipsen angesehen, aber anstatt der wirklichen Haupt- 
quantenzahl und Kernladungszahl sind die effektiven Werte dieser Größen 
benutzt worden. 

3. Die diamagnetischen Suszeptibilitäten von He, Lit und der 
Alkalimetalle (Li, Na, K, Cs) sind auf Grund der Formel (11) berechnet. 

4. Die Möglichkeit, den anomalen Zeemaneffekt auf eine Über- 
lagerung von einer normalen Präzession und einer Zusatzrotation in der 
Bahnebene zurückzuführen, ergibt für den Diamagnetismus Resultate, die 
nur unwesentlich von den bei der Annahme einer anomalen Präzession 
gewonnenen verschieden sind. 

Zum Schluß sei es mir gestattet, Herrn Prof. J. Frenkel für die 
Anregung zu dieser Arbeit meinen innigsten Dank auszusprechen. Herrn 
Prof. G. Krutkow, der mein Interesse für das Gebiet des anomalen 
Zeemaneffektes angeregt hat, und Herrn J. Dorfmann, mit dem ich 
mehrmals die Fragen des Atommagnetismus diskutierte, bin ich gleichfalls 
meinen herzlichsten Dank schuldig. 


Juli 1925, Physikalisch-Technisches Röntgeninstitut. 
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Messungen im Rotationsspektrum des H Cl 
im langwelligen Ultrarot. 


Von M. Czerny in Berlin. 
Mit fünf Abbildungen. (Eingegangen am 29. Juli 1925.) 


Es werden Messungen mitgeteilt, bei denen zum erstenmal das Rotationsspektrum 
eines zweiatomigen Gases im langwelligen Ultrarot in die einzelnen Absorptions- 
streifen aufgelöst wurde. Die spektrale Zerlegung erfolgte durch Beugungsgitter. 
Es ergaben sich experimentelle Vorteile durch den Einbau der Apparatur in einen 
Raum mit getrockneter Luft und durch Verwendung von dünnen, aus Zaponlack 
hergestellten Membranen als absorptionsfreiem Fenstermaterial. Im Gebiet von 
42 bis 100 u wurden 7 Ahbsorptionsmaxima gefunden, deren Wellenzahlen sehr nahezu 
konstante Differenz aufweisen. Es wird versucht, den Nachweis zu führen, daß 
trotz erheblicher Spaltbreite beim Spektrometer die Lage der Absorptionsmaxima 
sich sehr angenähert bestimmen läßt. Die Diskussion der Resultate nach der 
Bandentheorie führt mit Notwendigkeit zur Einführung halbzahliger Quantenzahlen. 
Ein Vergleich der vorliegenden Messungen im Rotationsspektrum mit den Messungen 
amerikanischer Forscher im Rotationsschwingungsspektrum ergibt bis auf eine 
geringe Differenz gute Übereinstimmung. 

Das Rotationsschwingungspektrum des HCl-Gases im kurzwelligen 
Ultrarot ist durch die Arbeiten der Amerikaner Imes!) und Colby, 
Meyer und Bronk?) gut bekannt. Diese Messungen bilden ein wesent- 
liches Fundament für die Bandentheorie, da sich due Theorie an den 
verhältnismäßig einfach aufgebauten H Cl-Molekülen gut prüfen läßt. Aus 
den experimentell ermittelten Zahlen des Rotationssch wingungsspektrums 
lassen sich mit Hilfe der Theorie weitgehende Aussagen über das im 
langwelligen Ultrarot gelegene Rotationsspektrum desselben Gases machen. 
Die experimentelle Erschließung dieses Spektrums ist daher von großer 
Bedeutung für die Prüfung der Bandentheorie. Daß das Rotationsspektrum 
noch nicht ausgemessen worden ist, liegt an den großen experimentellen 
Schwierigkeiten, die allen feineren Messungen im langwelligen Ultrarot 
entgegenstehen. Das einzige Rotationsspektrum, von dem bisher über- 
haupt einzelne Streifen ausgemessen worden sind, ist das Absorptions- 
spektrum des Wasserdampfs. Es war aber bisher theoretisch von 
geringer Bedeutung, weil das experimentelle Material wohl noch kein 
genügend vollständiges und übersichtliches Bild gibt. 

Daß HCl in dem für das Rotationsspektrum in Betracht kommenden 


Gebiet überhaupt Absorption zeigt, ist von Rubens und Wartenberg?) 


1) Imes, Astrophys. Journ. 50, 251, 1919. 
2) Colby, Meyer und Bronk, Astrophys. Journ. 87, 7, 1923. 
3) Rubens und Wartenberg, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 13, 801, 1911. 
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Tabelle 1. 
Durchlässigkeit von HCl in Prozenten der auffallenden Strahlung. 


Flußspat» | Steinsalze Langwellige Strablung | Langwellige Strahlung ` 
Reststrahlen 23u Reststrahlen 52 u des Äuerstrumpfes 110 u der Hyg-Lampe 314 u 
Proz. Proz. Proz. Proz. 
97,4 | 29,8 11 | 61 


bereits im Jahre 1911 gezeigt worden. Die vorstehende Tabelle gibt 
ihre Resultate. Will man weiterkommen und dieses Absorptionsgebiet 
in die einzelnen Absorptionsstreifen auflösen, so muß man die Strahlung 
mit dem Beugungsgitter zerlegen und durch einen Spalt aus dem Spektrum 
schmale Wellenlängenbereiche herausblenden, die man auf ihre Absorption 
im H Cl untersucht. Gittermessungen im langwelligen Ultrarot sind in 
den letzten Jahren von verschiedenen Forschern ausgeführt worden. An 
erster Stelle steht die Arbeit von Rubens!) aus dem Jahre 1921. Er 
untersuchte die Energieverteilung in der Strahlung des Auerbrenners und der 
Quecksilberdampfbogenlampe und beobachtete eine größere Zahl von tiefen 
Einsenkungen in den Emissionskurven, die er als Absorptionsstreifen des 
Wasserdampfes der Zimmerluft deutete. Mit einer etwas anderen Apparatur 
machte Witt?) ähnliche Messungen. Der Zerlegungsgrad der Strahlung 
war bei beiden ungefähr der gleiche. Die Ausschläge der Empfangs- 
instrumente waren so gering, daß der Einbau eines Absorptionsrohres 
mit Quarzfenstern zur Aufnahme des HCl kaum meßbare Intensitäten mehr 
ergeben hätte. Mir stand die Apparatur von Rubens zur Verfügung, und 
ich mußte daher einige kleine Neuerungen einführen, um die Absorptions- 
streifen des HCl-Gases im Gebiet von 40 bis 100 u ausmessen zu können. 

1. Die Fenster des Absorptionsrohres. Eine wesentliche 
Schwierigkeit lag in den Verschlußfenstern des Absorptionsrohres. Das 
einzige Material, das als leidlich strahlungsdurchlässig im Gebiet von 
40 bis 100 u bekannt ist, ist der kristalline Quarz, die Durchlässigkeit. 
einer OD mm dicken Quarzplatte beträgt beispielsweise 61 Proz. für eine 
Strahlung von 52 u. Durch die beiden Verschlußplatten des Absorptions- 
rohres gehen also zwei Drittel der Strahlung verloren im Spektralbereich 
von Ou. Für längere Wellen werden die Verhältnisse etwas günstiger, 
für kürzere wesentlich schlechter. Ich wurde nun durch eine Notiz 
in dem kleinen Buch von Angerer, Technische Kunstgriffe bei physi- 
kalischen Untersuchungen, Vieweg 1924, auf die von Trenktrog?) aus- 


1) Rubens, Berl. Ber. 1921, S. 8. 
2) Holjer Witt, ZS. f. Phys. 28, 236, 1924. 
3) Trenktrog, Dissertation Kiel 1923. 
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gearbeitete Methode aufmerksam, die in der Herstellung sehr dünner 
Membranen aus Zaponlack besteht. Gießt man wenige Tropfen Zaponlack 
auf eine Wasserfläche, so verteilt sich der Lack augenblicklich wie ein 
Öltropfen auf der Flüssigkeit, das Lösungsmittel des Lackes verdunstet 
in kurzer Zeit und man kann mit Hilfe eines Drahtringes eine dünne, 
sehr feste Membran aus Celluloid abheben. Es ist leicht, Dicken in der 
Größenordnung weniger Zehntel u zu erreichen, wobei die Häutchen 
lebhafte Interferenzfarben zeigen. Durch Variation der aufgebrachten 
Lackmenge und der zur Verfügung gestellten Flüssigkeitsoberfläche kann 
man innerhalb weiterer Grenzen dickere und dünnere Membranen her- 
stellen. Eine Membran, die schon für sichtbares Licht Interferenzfarben 
niedriger Ordnung besitzt, zeigt für das hundertmal langwelligere Ultrarot 
de unter dem Namen „Schwarzer Fleck“ bei Seifenwasserhäuten bekannte 
Erscheinung. Nicht nur die Absorption ist verschwindend klein, sondern 
auch die Verluste durch Reflexion sind fast Null. Ich habe an solchen 
Membranen, die die Interferenzfarben erster Ordnung zeigten, Durch- 
lässigkeiten von 99 Proz. für Strahlen von 33 u beobachtet. Die Häutchen 
stellen also in dieser Hinsicht ein ideales Material vor. Als das 
Absorptionsrohr mit ihnen verschlossen und mit sorgfältig getrocknetem 
HCl-Gas gefüllt wurde, ergab sich eine unerwartete Schwierigkeit. Die 
Häutchen beschlugen auf der Innenseite, wo das trockene Gas war, 
augenblicklich mit feinsten Flüssigkeitströpfchen, die nach einiger Zeit 
zu dicken Tropfen anwuchsen. Da die Flüssigkeit offenbar nur von 
außen kommen konnte, brachte ich an den Rohrenden Doppelfenster aus 
derartigen Membranen an und spülte den Zwischenranm mit getrockneter 
Luft. Dann blieben die Häutchen einwandfrei klar. 

Diese Doppelfenster bewährten sich auch insofern, als es Schwierig- 
keiten machte, die Häutchen im strengem Sinne gasdicht herzustellen. 
Diffundierte etwas Gas durch die Membran, so wurde es von dem trockenen 
Luftstrom im Doppelfenster weggespült.e. Natürlich wurde Vorsorge 
getroffen, daß die Häutchen keinen starken Druckschwankungen unter- 
worfen wurden. Das Absorptionsrohr war 12cm lang, der Zwischenraum 
zwischen den Doppelfenstern betrug etwa je 1cm. In Anpassung an den 
divergierenden Strahlenkegel wiesen die Fenster auf der einen Seite 4 cm, 
auf der andern 6cm Durchmesser auf. | 

2. Einbau der Apparatur in trockene Luft: Der Wasser- 
dampf der Zimmerluft besitzt in dem in Betracht kommenden Gebiet 
starke und zahlreiche Absorptionsbanden. Die Intensität der Strahlung 
nimmt daher mit wachsender Wellenlänge nicht stetig ab, sondern hat überall 
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innerhalb kleiner Wellenlängenbereiche stärkste Intensitätsschwankunzen 
(vergleiche die Kurven in der zitierten Arbeit von Rubens). Bringt 
man nun ein weiteres absorbierendes Gas in den Strahlengang, so hat man 
Schwierigkeiten, die genaue Lage der neu hinzukommenden Absorptions- 
maxima auszumessen. Ich mußte deshalb die ganze Apparatur in einen 
großen, möglichst luftdichten Blechkasten einbauen und die Luft mit 
reichlichen Quantitäten P,O, trocknen. Der als Strahlungsquelle benutzte 
Auerstrumpf mußte außerhalb bleiben.“ Seine Strahlung durchlief eine 
Strecke von etwa Dem Zimmerluft, bis sie durch ein großes Fenster 
aus Zaponlackmembran in den Trockenkasten gelangte. Das als Empfan gs- 
instrument benutzte Mikroradiometer stand auf einer Juliusschen Auf- 
hängung. Die Drähte der Aufhängung waren in Messingröhren gefaßt 
und mit in den trockenen Luftraum einbezogen. Die Trocknung der 
Luft hatte in ausreichendem Maße den erwarteten Erfolg, die spektrale 
Intensitätsverteilung der Strahlung gleichmäßiger zu machen, doch gelang 
es nicht, die Absorptionsstellen des Wasserdampfes gänzlich zum Ver- 
schwinden zu bringen. Aber nicht nur an den Stellen, die sich von 
vornherein als Wasserdampfabsorptionsmaxima zu erkennen gaben, stieg 
die Intensität der Strahlung durch die Trocknung, sondern es ergaben 
sich ganz allgemein größere Ausschläge beim Empfangsinstrument, durch- 
schnittlich bei trockener Luft 2- bis 3 mal so große als bei gewöhnlicher 
Zimmerluft. 

3. Das Empfangsinstrument. Als Empfangsinstrument wurde 
ein Mikroradiometer normaler Bauart benutzt. Es gab etwa 1100 mm 
Ausschlag bei 5m Skalenabstand und 5m Abstand einer Hefnerkerze. 
Es ist also ungefähr viermal empfindlicher als das von Rubens bei den 
Gittermessungen benutzte Instrument. Die Empfindlichkeitssteigerun: 
habe ich durch Einsetzen eines dünneren Quarzfadens und entsprechende 
Vergrößerung der Ausschlagsdauer auf 24 Sekunden erreicht. 


Anmerkung: Bei manchen Messungen empfand ich die Benutzung einer 
beweglichen Skale (Wandelskale) als schr bequem. Eine lange Schraubenspindel 
von 0,5 mm Steigung wird vermittelst Zahnrädern durch einen Elektromotor in 
beliebig langsame Umdrehung versetzt. Auf der Spindel verschiebt sich dadurch 
eine Mutter und diese nimmt die seitlich verschiebbare Skale mit. Vom Beob- 
achtungstisch aus wird der Motor so einreguliert, daß durch die langsame Ver- 
schiebung der Skale genau oder sehr nahezu die konstante Nullpunktswanderung 
des Mikroradiometers kompensiert wird. Besonders sehr kleine Ausschläge sind 
mit dieser Vorrichtung angenehmer zu beobachten. 


4. Die Beseitigung kurzwelliger Strahlung. Zur Zerlegung 
der Strahlung wurden Rubenssche Drahtgitter benutzt. Bei ihnen ist 
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es wesentlich, daß man kurzwellige Strahlungsanteile möglichst vorher 
ausfiltert, weil die sichtbare Strahlung und das kurzwellige Ultrarot an 
den Drähten nach Art von Zvlinderspiegeln reflektiert wird und dadurch 
in merklicher Intensität in Richtungen gelangen kann, in denen das 
Spektrum erster Ordnung der langen Wellen liegt. Die kurzwellige 
Strahlung, um die es sich hier handelt, ist der Wellenlängenbereich vom 
Sichtbaren bis etwa Du Längere Strahlen (von 5 bis 30 u) werden 
durch das Quarzfenster des Mikroradiometers nicht hindurchgelassen, 
können also nicht stören. Zu dieser Vorzerlegung benutzte Rubens 
entweder eine einzelne Reststrahlenplatte oder die Quarzlinsenmethode 
(mit nur einer Linse). Ich habe statt dessen Rußfilter angewandt. Ruß 
besitzt die Eigentümlichkeit, langwellige Strahlung gut, kurzwellige sehr 
schlecht hindurchzulassen. Für eine Rußschichtdicke von 34,2 mg Ruß 
pro Quadratdezimeter geben Rubens und Hoffmann!) folgende Zahlen 
an: Durchlässigkeit 0,0 Proz. für 0,9 u, 1,8 Proz. für 4,4 u, 50,7 Proz. für 
52 u und 67,7 Proz. für 92 u. Rubens hat diese Eigenschaft auch schon 
zur Filterung von Strahlen benutzt, indem er Spiegel auf der Oberfläche 
berußte. Statt dessen habe ich Zaponlackmembranen berußt und so sehr 
handliche Filter gewonnen. Die benutzten Schichtdicken entsprechen 
ungefähr den in obigem Beispiel von Rubens und Hoffmann angegebenen 
Zahlen. Bei Benutzung dieser Filter kann man den Strahlengang der 
Anordnung visuell genau einjustieren, und erst nachdem dies geschehen, 
bringt man das Rußfilter dazwischen. An Selektivität kommen diese 
Rußfilter der Wirkung einer Reststrahlenplatte mindestens gleich und 
haben außerdem den Vorteil, keine weiteren Ungleichmäßigkeiten in die 
spektrale Energieverteilung der langwelligen Strahlung hereinzubringen, 
wie es Reststrahlenplatten mit ihrem schmalen Reflexionsmaximum tun. 
Der @Quarzlinsenmethode, auch bei Verwendung von nur einer Linse 
dürften sie im Gebiet von 40 bis 100 u durch größere Durchlässigkeit 
überlegen sein. 

Was die Herstellung der Rußfilter betrifft, so gelang mir die Kalt- 
berußung der Zaponlackmembranen nicht. Die Rußsschicht haftete nicht. 
Dagegen ließ sich eine Berußung der Membranen direkt in einer Terpentin- 
flamme nach folgendem Verfahren durchführen: Nachdem die Membran 
auf der Wasseroberfläche in normaler Weise enstanden ist, wird sie nicht 
mit einem Drahtring, sondern auf einer runden Glasplatte (etwa 7 cm Durch- 
messer) von unten aus dem Wasser geboben. Die Glasplatte soll 


1) Rubens und Hoffmann, Berl. Ber. 1922, S. 434. 
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etwas kleiner als die Membran sein. Es bleibt dann zwischen Membran 
und Glasplatte eine dünne Wasserschicht. In diesem Zustande kann man 
die Membran mit Vorsicht für einige Zeit direkt in die Flamme zum 
Berußen halten, da die Wärme sofort in das Wasser abgeleitet wird. 
Darauf wird die Membran auf einen Messingring aufgespannt, der von einem 
etwa 4cm weiten Messingrohr abgeschnitten ist. Man fettet dazu den 
Messingring etwas ein und setzt ihn auf die berußte Membran. Die 
Membran klebt dann an dem Messing fest und läßt sich von der Glasplatte 
seitlich abschieben. Ist die Membran am Glase angeklebt, so ist das ein 
Zeichen für eine zu lang dauernde Berußung. 

Der sonstige Aufbau der Apparatur ist aus der nebenstehenden 
Figur 1 zu ersehen. A ist der Auerstrumpf (Stehlicht) als Strahlungs- 


Fig. 1. 


quelle, S ein doppelwandiger Blechschirm, K eine pneumatisch betriebene 
Fallklappe zum Unterbrechen der Strahlung, und zwar war es eine Stein- 
salzklappe mit Kompensationsgitter !). Es folgt das Fenster F aus 
Zaponlackmembran, durch das die Strahlung in den großen Trockenkasten 
eintritt. R ist das Rußfilter, S, der Spektrometerspalt, H, und H, sind 
die beiden Hohlspiegel des Spektrometers von 44cm Brennweite und 
10cm Durchmesser. Als Gitter @ benutzte ich für den Bereich von 
40 bis 70u ein bereits von Rubens benutztes Kupferdrahtgitter von 
0,3997 mm Gitterkonstante, für den Bereich 70 bis 100u ein ent- 
sprechendes Gitter von 0,7998 mm Gitterkonstante.e Die Fläche der 
Gitter betrug 8 X 8cm, die Drahtdicke war sehr angenähert gleich der 
halben Gitterkonstanten, so daß die Spektra gerader Ordnung ausfielen. 
S, ist der Spalt, der aus dem in seiner Ebene entstehenden Spektrum 
die nahezu monochromatische Strahlung ausblendet. Die Breite der 
Spalte betrug bei allen Messungen 2,5 mm. Zur Einstellung auf die 


1) Vgl. Czerny, ZS. f. Phys. 16, 330, 1923. 
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verschiedenen Wellenlängen war der Spektrometerarm, der S, und H, 
trägt, drehbar. Einer Drehung um 20’ entspricht eine Verschiebung des 
Spektrums um eine Spaltbreitee Auf dem beweglichen Arm ist die 
Strahlungsquelle und die pneumatische Klappe montiert. Die Drehung 
des Spetrometerarmes wurde an einem Teilkreis abgelesen, der in !/, Grad 
geteilt war und mittels Nonius Ablesungen auf !/,' erlaubte. Im Strahlen- 
gang folgt dann weiter das Absorptionsrohr AR mit einer Zu- und Ab- 
leitung für das HCl-Gas und einer Zu- und Ableitung für die trockene 
Spülluft des Doppelfensters. Der Hohlspiegel H, wirft die Strahlung 
in das Mikroradiometer M, das mit einer 0,4 mm dicken Platte aus 
natürlichem Quarz (senkrecht zur Achse geschnitten) verschlossen ist. 
Das vom Hohlspiegel H, entworfene Bild des Spaltes S} war etwas breiter 
als das Thermoelement. Es kam also hauptsächlich die durch die Mitte 
des Spaltes gehende Strahlung zur Wirkung. Das HCI-Gas wurde durch 
Eintropfen von reinster konzentrierter Salzsäure in konzentrierte Schwefel- 
säure hergestellt. Das Gas ensteht so von vornherein in trockener Form. ` 
Um mit Sicherheit noch etwaige Wasserdampfreste zu beseitigen, wurde 
es durch ein horizontal liegendes Rohr geleitet, das zur Hälfte mit 
konzentrierter Schwefelsäure gefüllt war. Es sind während der Messungen 
keine Erscheinungen aufgetreten, die auf störende Verunreinigungen des 
Gases hingedeutet hätten. 

Die Messungen wurden in der Weise durchgeführt, daß jeder 
Absorptionstreifen einzeln für sich durchgemessen wurde, und zwar sowohl 
in dem nach links, wie in dem nach rechts abgelenkten Spektrum erster 
Ordnung. Zuerst wurde der betreffende Spektralbereich hin und zurück 
durchmessen mit HCl-Füllung des Absorptionsrohres, daran anschließend 
mit Luftfüllung. Durch Division je zweier zusammengehöriger Werte 
wurde die prozentische Durchlässigkeit des HCl-Gases bestimmt, die 
Durchlässigkeitskurve aufgezeichnet und graphisch die Stelle geringster 
Durchlässigkeit ermittelt. Durch Mittelbildung aus mehreren solchen 
Beobachtungen wurde die Stelle maximaler Absorption festgelegt. Die 
einzelnen Meßpunkte wurden in 5’ Abstand gewählt. Das ist ziemlich dicht, 
wenn man berücksichtigt, daß bei einer Drehung des Spektrometers um 
20’ sich erst eine Verschiebung des Spektrums um eine volle Spaltbreite 
ergab. Der Einfluß der Spaltbreite wird noch später ausführlich be- 
sprochen. Die Absorption des HCl ist, je langwelliger der Absorptions- 
streifen, um so stärker (wenigstens in dem untersuchten Gebiet). Für 
die kurzwelligsten Streifen mußte daher das Absorptionsrohr möglichst 
vollständig gefüllt werden, um Absorptionen von der Größenordnung 
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30 bis 50 Proz. zu geben, bei den langwelligsten Streifen genügte aber 
eine teilweise Füllung, um Absorptionen bis zu 80 Proz. zu erreichen. 

Die spektrale Intensitätsverteilung bei Luftfüllung des Absorptions- 
rohres ist in den untenstehenden Figuren 2 und 3 zu einer Übersicht 
zusammengestellt. Figur 2 gibt die Messungen mit dem feineren, Figur 3 
die Messungen mit dem gröberen Gitter. Als Abzissen sind die Winkel 
eingetragen, um die die Strahlung abgebeugt ist. Die Ordinaten geben 


30 40 Zéi 60 7, 


Fig. 3. Fig. 4. 


die Ausschläge des Mikroradiometers in Millimetern. Außerdem sind 
auf der Abszissenachse durch Pfeile die Stellen markiert, an denen die 
Absorptionsmaxima des HCl auftraten. 

Das gröbere Gitter gab nur die halbe Dispersion des feineren, in- 
folgedessen nahezu doppelt so große Ausschläge. Diese Ausschläge wurden 
aber wieder etwa auf die Hälfte dadurch reduziert, daß bei den Messungen 
mit diesem Gitter noch eine 0,8mm dicke Platte aus natürlichem Quarz 
eingeschaltet wurde, die dünn berußt war. Die Intensitäten der lang- 
welligen Strahlung sind nämlich sehr gering, und es bestand daher die 
Gefahr, daß doch Spuren des Spektrums zweiter Ordnung oder jenseits 
von 90 u das Spektrum dritter Ordnung die Strahlung verunreinigte. 
Diese Gefahr sollte durch das Einschalten von mehr Quarz verringert 
werden. l 

Die Kurven zeigen deutlich noch die Einsenkungen, die von Wasser- 
dampfresten herrühren. Sehr auffällig ist die tiefe Einsenkung bei etwa 
38u. Ich habe einige Versuche gemacht, die Ursache dieses Minimums 
aufzufinden, bin aber zu keinem klaren Resultat gekommen. Ich habe 
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deshalb die Angelegenheit zunächst auf sich beruhen lassen. Leider 
verhinderte dieses Minimum die Aufnahme von HCl-Absorptionsstreifen 
im Gebiet von 30 bis 40 u. á 


Anmerkung. Dieses Minimum scheint auch von Rubens beobachtet worden 
zu sein, als er nach Reststrahlen in diesem Gebiet suchte. Er schreibt in der 
Arbeit „Berliner Berichte“ 1919, S. 199: „Reststrahlen von Arragonit. Mittlere 
Wellenlänge 39u. Die Reststrahlen ... waren, wie ihre Zerlegung im Gitter- 
spektrum erkennen ließ, ziemlich inhomogen und zeigten zwei Maxima, ein 
schwächeres bei 35, ein stärkeres bei 41a. Ob diese Zweiteilung durch einen 
Absorptionsstreifen des Wasserdampfes oder durch die selektive Reflexion des 
Arragonits hervorgerufen wird, konnte nicht festgestellt werden.“ 


In Fig. 4 ist als Beispiel die Durchlässigkeitskurve des HC] in der 
Gegend der Absorptionsmaxima 8, 9, 10 dargestellt. Die Kurve soll 
nur veranschaulichen, inwieweit sich bei den Messungen deutliche 
Minima ergaben. Dagegen kann infolge der relativ großen Breite der 
Spektrometerspalte über die Intensität der Absorption oder die Breite 
der Streifen aus der Figur nichts Exaktes entnommen werden. 

Messungsergebnisse und Diskussion der Fehler. Die 
Messungen ergaben im Gebiet von 42 bis 100u an den in Tabelle 2 
aufgeführten Stellen Absorptionsmaxima des gasförmigen HCl. Es ist 
ein System von nahezu äquidistant liegenden Absorptionsstreifen, in 
Wellenzahlen v gemessen. Eine geringe Neigung der g vy, mit wachsendem m 


Tabelle 2. 

m | ao TI, | a 
11 44,15 u 226,50 ljem | ogag 
10 48,19 206,24 50.17 
9 | 53,83 185,77 3050 
8 60,40 165,57 Se 
7 68,95 145,03 230.73 
6 80,45 124,30 sn 
5 (96,0) (104,1) | 


abzunehmen, dürfte reell sein und läßt sich auch vom theoretischen 
Standpunkte aus leicht verstehen. 

Was die Genauigkeit der angegebenen Zahlen betrifft, so sind sie 
zunächst mit zufälligen Fehlern behaftet, die letzten Endes von der Un- 
sicherheit der Messung des Mikroradiometerausschlages herrühren. Aus 
den Schwankungen, die bei Wiederholung der Messungen auftraten, läßt 
sich der Einfluß dieser zufälligen Fehler auf + 0,2 Proz. im ungünstigsten 
Falle schätzen. Nur die in der Tabelle eingeklammerten Werte für den 
langwelligsten Absorptionsstreifen dürften eine geringere Genauigkeit 
aufweisen (etwa + 1 Proz.), bedingt durch gar zu geringe Strahlungs- 
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intensität in diesem Wellenbereich. Diese Zahlen wurden bei den folgenden 
theoretischen Betrachtungen nicht mit benutzt. 

Außer diesen zufälligen Fehlern können aber die Angaben bei einzelnen 
Absorptionsstreifen noch in einer mehr systematischen Weise verfälscht 
sein durch den Einfluß der endlichen Breite der Spektrometerspalte und 
der ungleichen Verteilung der Strahlungsintensität im Grundspektrum. 
Es sei von vornherein bemerkt, daß dieser Einfluß nur gering sein kann, 
sonst würden nicht die Schwankungen der Sv- Werte innerhalb der 
Grenzen der zufälligen Fehler liegen, obgleich das Grundspektrum sehr 
verschiedene Gestalt bei den einzelnen Absorptionsstreifen aufweist. 
Doch möchte ich auf diesen Punkt noch etwas näher eingehen, weil die 
große Spaltweite, die etwa ein Drittel des Abstandes zweier Absorptions- 
streifen betrug, doch Bedenken erregen könnte. 

Es werde die spektrale Energieverteilung bei Luftfüllung des Ab- 
sorptionsrohres als Grundspektrum, bei HCl-Füllung als Absorptions- 
spektrum bezeichnet, ferner soll die Energieverteilung, die man bei 
unendlich schmalem Spektrometerspalt erhalten würde, als „wahres“ 
Spektrum bezeichnet werden, im Gegensatz zum „beobachteten“ Spektrum 
bei Spektrometerspalten endlicher Breite. Man wird annehmen dürfen, 
daß in erster Näherung ein einzelner Absorptionsstreifen des HC] beider- 
seits der Stelle maximaler Absorption symmetrisch aufgebaut ist. Wenn 
nun das Grundspektrum zufällig an derselben Stelle ein symmetrisch ge- 
bautes Maximum oder Minimum besitzt, so wird im Absorptionsspektrum 
ebenfalls ein symmetrisch gestaltetes Minimum auftreten. Man sieht 
ohne weiteres, daß in diesem Falle das Minimum im „wahren“ und im 
„beobachteten“ Spektrum an gleicher Stelle liegen muß. Infolge der 
Symmetrie fehlt ein hinreichender Grund für eine einseitige Verschiebung. 
Dieser spezielle Fall liegt angenähert vor bei den Absorptionsstreifen 11, 
7 und 6, wie ein Blick auf Fig. 2 und 3 zeigt. Bei den anderen Ab- 
sorptionsstreifen, wo das Grundspektrum einen einseitigen Abfall aufweist, 
muß das Absorptionsspektrum an den Stellen maximaler Absorption Un- 
symmetrien aufweisen, die zu scheinbaren. Verlagerungen des Absorptions- 
maximums führen. Es sei f,(x) die Intensitätsverteilung im wahren 
Grundspektrum und f (x) = D(x).f,(r) die Intensitätsverteilung im 
wahren Absorptionsspektrum. D(x) ist also die prozentische Durchlässig- 


keit des Gases. Bildet man 2 so ist dieser Ausruck gleich Dir 
(2 
und besitzt daher an der gleichen Stelle sein Minimum, wie D(x). 


Ferner sei F, (x) die Intensitätsverteilung im beobachteten Grundspektrum 
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(also bei endlicher Spaltbreite) und F,(x) die Intensitätsverteilung im 


beobachteten Absorptionsspektrum. Es ist dann die Frage, ob Se an 
1 
der gleichen Stelle ein Minimum besitzt, wie Loi = D(x). Der Zu- 


fi (x) 
sammenhang zwischen einer wahren Intensitätsverteilung f(x) und einer 
beobachteten Intensitätsverteilung F(x) ist nach Runge!) allgemein ge- 
geben durch das Integral 


Fa) = (Hre +o +fe— oa 
0 
(a ist die Spaltbreite, v eine Integrationsvariable). Runge hat auch 
eine Formel angegeben, um aus der beobachteten Intensitätsverteilung 
F(x) die wahre Verteilung f(x) zu berechnen. Bei dem Versuch, die 
Rungesche Reihenentwicklung auf die vorliegenden Messungen anzu- 
wenden, ergab sich, daß die Reihen infolge der großen benutzten Spaltbreite 
zu schlecht konvergieren. Doch erhält man auf folgendem umgekehrten 
Wege ein ungefähres Maß für die etwaigen Verschiebungen der Minima: 
Ich nelıme stark vereinfachte Verhältnisse an und setze 
fi) = 4 + Br, 
das wahre Grundspektrum soll also in dem in Betracht gezogenen 
Bereich linear abfallen und dadurch Veranlassung zu einseitigen Ver- 
schiebungen geben. Ferner sei 
fa (2) = [M + N (2 — 2°) (4 + Be). 
Die Durchlässigkeit ist also in der Form 
D (x) = M + N (£ — x) 

angenommen mit einem Minimum für zz, Setzt man diese spezielle 
Funktion in obiges Integral ein, so erhält man nach Ausführung der 
Integration für das beobachtete Spektrum 


F, (x) = a(A+ Bx) 
8 
Fal = a[M + N(£ — 2)'](4 + Bx) + NZ (4 + Bal 


a3 
+ N 2B(@—2,) 

daraus ergibt sich | 
F, (2) 


a 2B(r —x,) 
Foi 


a? 
= M+N@-a'+ NE +tNG AEE: 


1) Runge, ZS. f. Math. und Phys. 42, 205, 1897, und Paschen, Wied. Ann. 
60, 712, 1897. 
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F, (x) 


liegt bei 
F,@) 


Das Minimum von 


a? 
ç B(A + Bx,) 
E EE a aeg u 
0 (AF Bar) + BG a] 
Vernachlässigt man im Nenner Bir) gegen AL Br, so 
erhält man 


zu a? B 
geb EES Ca 
EE oi F Gi 
: TG F (2) 


Aus dieser Formel folgt, daß man unter den angenommenen Ver- 
hältnissen das Minimum um 
oi F\(x,) 
6 F (2 
verschoben findet. An der Formel ist erstens bemerkenswert, daß die 
Konstanten M und N, die die Intensität des Absorptionsstreifens be- 
stimmen, herausgefallen sind. Verschieden starke Gasfüllungen des 
Absorptionsrohres werden also unter diesen Umständen zu keinen 
systematischen Fehlern Veranlassung geben. Ferner ergibt die Formel. 
daß die Verschiebung äußerst gering ist im Vergleich zur Breite des 
Spektrometerspaltes. Wenn man z. B. in die Formel die Werte einführt, 
die das Grundspektrum an der Stelle des Absorptionsstreifens 9 besitzt, 


so kommt man auf eine Verschiebung von etwa 0,43’ bei einer Spalt-- 
breite von 20°. Der v-Wert des Absorptionsstreifens wäre also um 
etwa 0,1 Proz. zu korrigieren. Das liegt schon innerhalb der zufälligen 
Meßfehler. Das Wesentliche an der Formel scheint mir zu sein, daß sie 
qualitativ zeigt, daß die systematischen Fehler trotz der großen Spalt- 
breite gering bleiben. Heikler ist es, wenn man mit Hilfe der Formel 
wirkliche Korrekturwerte berechnen will, weil die Formel unter zu sehr 
schematisierten Annahmen abgeleitet ist. Wenn ich es im folgenden 
trotzdem tue, so geschieht es nur, weil ich annehme, daß die Korrektur 
die Werte wenigstens im richtigen Sinne ändert, und weil sie anderer- 
seits von unbedenklicher Kleinheit ist, da sie innerhalb der zufälligen 
Meßfehler liegt. Es ergab sich mir, daß an den Wellenzahlen der Ab- 
sorptionsstreifen 10, 9 und 8 die Korrekturen + 0,28, + 0,18, und — 0,13 
anzubringen sind. Diese Werte habe ich noch einmal halbiert, weil bei 
der Abbildung des Spaltes S, durch den Hohlspiegel H, auf das Thermo- 
element des Mikroradiometers das Spaltbild etwas größer als das Thermo- - 
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element war, so daß die wirksame Spaltbreite des zweiten Spaltes etwas 
kleiner anzusetzen ist. Mit den Korrekturen von + 0,14, + 0,09 und 
— 0,06 ergeben sich also die in der Tabelle 3 aufgeführten Wellen- 
zahlen. 


Tabelle 3. 
m l = = ' dy 
11 | 226,50 Lem 
10 206,38 20,12 
20,52 
9 185,86 
20,23 
8 165,63 i 
20,60 
7 145,03 5073 
6 124,30 
5 (104,1) 


Wenn sich so herausstellt, daß die große Spaltbreite nur ge- 
ringen Einfluß auf die Bestimmung der Lage der Absorptionsmaxima 
hat, so ist dagegen der Einfluß auf die Form der Absorptionsstreifen um 
so größer. Es ist daher nicht möglich, aus den vorliegenden Messungen 
quantitative Angaben über das Absorptionsvermögen des Gases zu ent- 
nehmen oder die interessante Frage nach der Breite der Absorptions- 
streifen zu beantworten. 

Diskussion der Messungen nach der Bandentheorie: Die 
Messungen lassen sich durch folgende Gleichung mit zwei empirisch be- 


Tabelle 4. 


m v berechnet y beobachtet Differenz 


1 20,79 

2 41,58 

3 62,37 

4 83,15 

5 103,77 (104,1) (+ 0,33) 

6 124,41 124,30 — 0,11 

7 14500 | 145,03 + 0,03 

8 165,51 165,63 + 0,12 

9 185,95 185,86 — 0,09 
10 206,30 206,38 0,08 
11 226,55 226,50 0,05 


stimmten Konstanten innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen von 
+0,2 Proz. darstellen 


y = 20,794 m — 0,001 64 m? m—1,2,3... 
(vgl. Fig. 5). Das lineare Glied überwiegt also bei weitem und ergibt 
ein nahezu konstantes 4v. Das kubische Glied beträgt für m = 10 
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noch nicht 1 Proz. Die spezielle Form der obigen Darstellung mit 
einem linearen und einem kubischen Gliede ist der Bandentheorie ent- 
nommen. 

Nach der Theorie ist die Energie Ha eines HCI-Moleküls, das um 
eine Achse senkrecht zur Verbindungslinie der beiden Kerne eine reine 
Rotationsbewegung ausführt, gegeben durch die Formel 
BER. 3 hè 
— Sea — miT, u 

Wit = hB,m? — hB,u'm“, 
hierbei bedeutet m die Quantenzahl und J, das Trägheitsmoment des 
Moleküls im rotationslosen Zustande. Das Glied mit ui berücksichtigt 
| die geringfügige Deformation 


I mt 


Wiot 


Au 
40 Si o 8% 700 200 5000%0 des Moleküls, die bei höheren 


Rotationszuständen durch die 
Zentrifugalkraft auftritt. Die 
Konstante u ist gegeben durch 
die Beziehung 


DS h 1 
A är? 
20 20 7160 120 8 dë ZA v 
ben . D 
Fig. 5. wobei v, die Grundfrequenz der 


Kernschwingung des Moleküls 
ist. Je starrer die Verbindung der beiden Kerne im Molekül ist, um so 
größer wird die Kernschwingungsfrequenz v, sein, entsprechend u um so 
kleiner, was damit im Einklang steht, daß dann die Deformation durch 
die Zentrifugalkraft um so geringer sein wird. u? ist beim HCl von 
der Größenordnung 10%. 

Nach der Bohrschen Frequenzbedingung ergeben sich die Fre- 
quenzen 


v = EE = 2B,(m + į) Ba [(m + 1) — mt). 


Sieht man zunächst von dem sehr kleinen zweiten Gliede ab, so 

kann man die Gleichung in der Form 
v = (Av)(m +3) 

schreiben, wo Av die Schwingungsdifferenz zweier aufeinander folgender 
Absorptionsstreifen ist. Gibt man hier der Quantenzahl m die ganz- 
zahligen Werte m = 1, 2, 3..., so überzeugt man sich leicht, daß die 
Formel mit den Messungen gänzlich unvereinbar ist. Die Unstimmig- 
keit wird besonders augenfällig, wenn man in die Gleichung mit einem 
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9Iv-Wert von 20,5 eingeht, wie er sich ungefähr als Mittel aus den 
Messungen ergibt. Man erhält dann für m = 4, 5,6... die Wellen- 
zahlen 92, 113, 133, 154, 174, 195, 215, 236. Diese Wellenzahlen 
liegen ziemlich genau in der Mitte zwischen je zwei beobachteten, zeigen 
also die größtmögliche Abweichung. Entschließt man sich dagegen, in 
der eo für m halbzahlige Werte einzuführen, so erhält man für 
m = $, 4, ee die Wellenzahlen 103, 123, 144, 164, 185, 205, 226 
und diese sind in sehr naher Übereinstimmung mit den gemessenen 
Werten. Die volle Übereinstimmung ergibt sich erst durch Berück- 
sichtigung des kubischen Grliedes. 

Die Einführung der halbzahligen m-Werte kommt darauf hinaus, 
daß man m = m* — 1 setzt und m* dann die Reihe der ganzen Zahlen 
1, 2, 3... durchlaufen läßt. Tut man dies in den obigen Formeln, so 


erhält man 
Wot = h B, (m* — 1} — hu?B,(m* — 3)* 
* 1)— * 
y = Wer + WOS — 2 b,m* Sue u? B,(4 m*® + m*). 


Diese Darstellung wurde als Grundlage für die obige Formel mit 
empirisch bestimmten Koeffizienten genommen. Aus den empirischen 
Koeffizienten berechnet sich 

B, = 10,397 u? — 0,396 . 10 
und es wird!) 
Wiot = he. 10,397 (m* — D — h . 0,396 . 10— 4. e, 10,397 (m* — 3)* 
m* — 1, 2, 3. 

Die Einführung ee Quantenzahlen beim Rotator ist an 
sich nichts Neues. Sie dürfte zum erstenmal von Einstein?) vor- 
geschlagen sein gelegentlich der Frage der Null-Linie bei den Rotations- 
schwingungsspektren. Sie ist dann vor allem von Kratzer?) bei der 
Diskussion von Banden im sichtbaren Gebiet als zweckmäßig befunden 
worden, doch dürfte das vorliegende Zahlenmaterial den direktesten 
Beweis für ihre Notwendigkeit darstellen. Vom theoretischen Stand- 
punkt aus haben sich besonders Kratzer‘) und Kramers und Pauli’) 


1) Die Lichtesschwindiekent c muß hier als Faktor ën werden, weil 
B, aus den Wellenzahlen berechnet ist, während es eigentlich aus den Frequenzen, 
die c-mal größer sind, berechnet werden muß. 

2) Vgl. Reiche, ZS. f. Phys. 1, 293, 1920. De 

3) Kratzer, Münch. Ber. 1922, S. 107. 

1) Derselbe, Ann. d. Phys. 71, 72, 1923. i í 

6) Kramers und Pauli, ZS. f. Phys. 18, 351, 1923.. Vgl. auch Born, 
Vorlesungen über Atom-Mechanik. Berlin, Springer, 1925. 
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mit der Bedeutung der halbzahligen Laufzahlen befaßt und gezeigt, daß 
man sie verstehen kann, wenn man beim Molekül nicht bloß den Dreh- 
impuls der beiden Kerne berücksichtigt, sondern auch noch den Dreh- 
impuls der Elektronen in Betracht zieht. Kratzer macht dabei die 
Annahme, daß das resultierende Drehimpulsmoment aller Elektronen in 
der Richtnng mit dem Drehimpulsmoment der Kerne zusammenfällt, und 

muß diesem Elektronendrehimpuls im Mittel den Wert 

LA 

2 2’ 
also einen halbquantigen Wert beilegen, um zu obiger Formel mit halb- 
zahligen m-Werten zu gelangen. 

Von besonderem Interesse ist nun noch die Vergleichung der vor- 
liegenden Messungen mit den amerikanischen Messungen im Rotations- 
Schwingungsspektrum. Colby?) hat diese Messungen nach der Theorie 
von Kratzer mit halbzahligen m-Werten dargestellt. Aus den Formeln 
lassen sich leicht die Schwingungszahlen des Rotationsspektrums ableiten, 
und zwar erhält man 

y — 20,900 m — 0,002. 06 mè. 

Die so berechneten Werte sind in der Tabelle 5 aufgeführt. Sie 

sind um einen konstanten Betrag von 0,61 im Mittel zu groß. Die 


Tabelle 5. 
m | ‚ v ber. r beob. Differenz 
a rk EHEN} en 

6 124,95 124,30 +0,65 — 0,61 + 0,04 

7 145,59 145,03 +0,56 — 0,61 — 0,05 

8 166,15 165,63 +0,52 — 0,61 — 0,09 

9 186,60 185,86 +0,74 — 0,61 + 0,13 
10 | 206,94 206,38 0,56 — 0,61 — 0,05 
11 227,16 226,50 0,66 — 0,61 + 0,04 


Konstanz dieser Abweichung ist so gut, daß, wenn man zu obiger 
Gleichung noch ein Glied — 0,61 hinzufügt, die beobachteten W erte 
noch etwas besser dargestellt werden als durch die vorher angegebene 
empirische Gleichung. Mag letzteres auch vielleicht Zufall sein, so liegt 
jedenfalls hier eine, wenn auch nicht sehr große, doch unverkennbare 
Unstimmigkeit vor. 

1) Colby, Astrophys. Journ. 58, 303, 1923. (Die Amerikaner geben die 


Wellenzahlen » um eine Zehnerpotenz größer an, also die Anzahl Wellen pro 
Dezimeter.) 
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Noch auf einem etwas anderen Wege läßt sich ein Vergleich des 
Rotationsspektrums mit dem Rotationsschwingungsspektrum durchführen, 
nämlich vermittelst des Kombinationsprinzips, worauf Herr Prof. Kratzer 
die Freundlichkeit hatte, mich aufmerksam zu machen. Das Wesentliche 
ist dabei, daß von speziellen Einzelheiten der Bandentheorie kaum Ge- 
brauch gemacht wird. Stellt man die Schwingungszahlen durch die 
Differenz zweier Terme dar, so ist 

ee (D — 1) = W (m) — W, (m — 1) 
Vrot (m) = Wa (m + 1)— W,(m) 
Vor (m — 1) + vroe (m) = Wim + 1) — Wain — 1) 
Goss (m — 1) = W, (m)— W,(m — 1) 
vza (m + 1) = W, (m) — W,(m + 1) 
Voz(m — 1) — vos (m + 1) = W,(m + 1) — W(m— 1) 
Vosz(Mm — 1) — Maes (9 + 1) = vrot (m) + Year (m — 1) 


Hierbei bedeutet vot eine Wellenzahl des Rotationsspektrums, 


Visz uud vos, eine Wellenzahl im positiven oder negativen Zweig des 
Rotationsschwingungsspektrums, W, (m) einen Energietermwert, der zu 
einem einyuantigen Oszillations- und m-quantigen Rotationszustand ge- 
hört, W,(m) einen Energieterm, der zu einem m-quantigen Rotations- 
zustand gehört ohne angeregte Oszillation. Es ergibt sich so einerseits 
aus den Messungen von Colby, Meyer und Bronk (l. c.) im Rotations- 
schwingungsspektrum, andererseits aus den vorliegenden Messungen des 
Rotationsspektrums folgende Gregenüberstellung : 


Tabelle 6. 

ae (m — 1 — Vosz (m +1) Yrot (M) + reet (m — 1) | Differenz 
3059,7 — 2525.2 — 4345 226,50 4 206,38 — 432,88 | +16 
3045,3 — 2652,0 — 393,3 200,38 + 185,86 — 392,24 +1,1 
3030,9 — 2677,5 = 353,4 185,86 + 165.63 = 351,49 | + 1,9 
3014,8 — 2703,1 = 311,7 165,63 + 145,03 = 31066 | +1,0 
2998,6 — 2727,8 = 270,8 115,03 + 124,30 = 269,33 | +15 
Mittel. 2. 2... + 1,4 


Auch dieser Vergleich zeigt wieder eine nach Vorzeichen und Größe 
ungefähr gleiche Unstimmigkeit wie der vorige. Doch ist hier klar zu 
sehen, daß bei dem Vergleich die Messungen des Rotationssch wingungs- 
spektrums in viel höherem Maße bezüglich prozentischer Genauigkeit 
beansprucht werden als die Messungen im Rotationsspektrum. Die 
Differenz verschwindet nämlich, wenn man annimmt, daß die v,,, um 

16 * 
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etwa — 0,02 Proz., die Gs um + 0,02 Proz. systematisch fehlerhaft 
sind, dagegen müssen die vpt um etwa 0,4 Proz. größer angenommen 
werden, um das gleiche zu erreichen H). Wo die wirkliche Ursache der 
Differenz liegt, das zu entscheiden muß die Aufgabe weiterer Unter- 
suchungen sein. 

Zum Schluß habe ich Heırn Prof. Hettner für seine rege und 
fördernde Anteilnahme am Verlauf der Arbeit von ihren ersten Anfängen 
an meinen besten Dank auszusprechen. ' 

Aus dem Physikalischen Institut d. Univers. Berlin, Juli 1925. 


1) Legt man obigem Vergleich die nur wenig abweichenden älteren Mes- 
sungen von Imes im Rotationsschwingungsspektrum zugrunde, so erhält man 
für die Differenzen in gleicher Folge wie oben die Zahlen + 2,18, + 2,20, 
+ 1,15, + 2,03, + 1,76, im Mittel also + 1,86. 
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Zum Nachweis des selektiven Photoeffekts. 
Von B. Gudden und R. Pohl in Göttingen. 
Mit fünf Abbildungen. (Eingegangen am 31. Juli 1925.) 


Es wird ein Verfahren beschrieben, mit dem man den selektiven Photoeffekt statt 
in den üblichen Vakuumzellen in der Grenzschicht zwischen einem Alkalimetall 
und einem festen, durchsichtigen Isolator nachweisen kann. 


$ 1. Den selektiven Photoeffekt der Alkali- und Erdalkalimetalle 
hat man bisher lediglich in den bekannten hochevakuierten oder mit ver- 
dünnten Gasen gefüllten lichtelektrischen Zellen beobachten können. 
Wir möchten im folgenden kurz eine Anordnung beschreiben, die den 
selektiven Photoeffekt auch in der Grenzschicht zwischen zwei festen 
Körpern nachzuweisen gestattet. Die Beobachtungen sind schon März 1922 
ausgeführt. Sie galten der Frage, ob Elektronen sich in einem isolieren- 


ge 


Gesamtelektrizıtatsmen 


700% 


Q 


90% 
Lichtintensitat 
Fig. 2. 
Kalium auf Steinsalz; Dicke 8mm; angelegte 
Spannung 2000 Volt. Kalium : Kathode. 

Fig. 1. Abszisse bedentet auffallende Lichtenergie 
Versuchsanordnung zur Beobachtung (nicht Intensität) der Wellenlänge 436 mu: 
des Grenzschichtphotoeffekts. 100 Proz. wa 3.10-6 cal. 


den Kristallgitter weiterbewegen können, wenn ihnen der Durchtritt 
durch die Oberfläche mit so kleinen Geschwindigkeiten ermöglicht wird, 
daß im Innern keine Bildung von Sekundärelektronen zu befürchten ist. 
In der gesuchten Richtung hatten wir keinen Erfolg. Trotzdem möchten 
wir einen Teil der Beobachtungen heute veröffentlichen, weil sie neuer- 
dings im Zusammenhang mit anderen Fragen der lichtelektrischen Leitung 
verwertet werden können. 

$ 2. Die Versuchsanordnung ist in Fig. 1 dargestellt. J ist eine 
isolierende Platte aus NaCl, Quarz, Uviolglas od. dgl. W ist eine auf- 
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gekittete durchsichtige Wasserelektrode, M eine im Vakuum aufdestillierte 
Alkalimetallschicht. Das Ganze ist mit einer Hochspannungsbatterie B 
von etwa 1000 Volt und einem Stoßgalvanometer G (1 Skalenteil 
= 6.10-11Coul.) in Reihe geschaltet. Die Metallfläche wird in Rich- 
tung der Pfeile mit monochromatischem Lichte bekannter Energie be- 
lichtet. Für das Auge hatte die Metallschicht das Aussehen eines guten 
Spiegels, falls die Isolatorfläche poliert war. 

Bei Belichtung waren kurzdauernde Elektrizitätsbewegungen zu 
beobachten. Die Elektrizitätsmengen stiegen anfänglich praktisch linear 
mit der aufgefallenen Lichtmenge, erreichten aber bald einen (auf Aus- 
bildung innerer Gegenfelder beruhenden) Grenzwert (vgl. Fig. 2). Statio- 
EN ih näre Ströme gab es nicht. Die 


f s Abhängigkeit der ceteris pari- 
$ bus beobachteten Elektrizitäts- 
Gg mengen von der angelegten 
$ Spannung zeigt Fig. 3. Die 
S 20 beiden gestrichelten Linien 


sollen auf eine mögliche Deu- 
tung hinweisen. 

Die Fig. 4 und 5 enthalten 
als Beispiele die spektrale Ver- 


Bei 5" Belichtung b 
e 


7 2000 8 j 
g Seet n Volt teilung der beobachteten licht- 
Fig. 3. elektrischen Wirkung für zwei 


Kalium auf Quarzplatte. Unzerlegtes He Licht. 


= NM wë .. 1 
Kalium : Anode. verschiedene A Flächen" In 


Fig. 4 war als Unterlage eine 
polierte, parallel zur Achse geschnittene Quarzplatte von Imm Dicke be- 
nutzt worden, in Fig. 5 eine mattgeschliffene Quarzglasplatte von 2,5 mm 
Dicke. Die Einzelmessungen in Fig. 4 liegen bis zu fünf Tagen aus- 
einander. Es handelt sich also um eine durchaus reproduzierbare Er- 
scheinung. 

Die spektrale Verteilung erwies sich von der Art des zwischen- 
geschalteten Isolators (Quarz usw.) unabhängig. Sie war in allen Fällen 
mit derjenigen identisch, die man an K -Oberflächen der üblichen licht- 
elektrischen Vakuumzellen beobachtet?). Für Li und Na liegen ent- 
sprechende Ergebnisse vor. 


1) Die Lichtenergien wurden so klein gewählt, daß noch Proportionalität 
zwischen Hlektrizitätsmenge und auffallender Lichtenergie bestand (vgl. Fig. 2). 

2) R. Pohl und P. Pringsheim; Verh. d. D. Phys. Ges. 12, 351, 1910, 
Fig.9; V. Farwig, Z3. f. Phys. 21, 38, 1924. 
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$ 3. Für die Deutung der Erscheinung halten wir drei experimentelle 
Feststellungen für wichtig: 

1. Es kommt nicht auf die Richtung des elektrischen Feldes an. 
Der Effekt ist keineswegs geringer, wenn das Alkalimetall Anode statt 
Kathode ist! 

2. Die Orientierung des elektrischen Lichtvektors ist auch dann 
ohne Einfluß, wenn die Metallfläche einwandfrei spiegelt. 

3. Die ganze Erscheinung bleibt aus, wenn die Isolatorplatte vor 
dem Aufdestillieren des Metalls besonders gut gereinigt und getrocknet 
worden ist. 

Aus diesen drei Tatsachen schließen wir, daß die Erscheinung ihren 
Sıtz nicht an der eigentlichen Metalloberfläche hat. Vielmehr glauben 
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Elektr-Me 
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300 400 l 500 300 400 500 
Wellenlange vi mp Wellenlange n mp 
Fig. 4. Fig. 5. 
Kalium auf polierter Quarzplatte, JI opt. Kalium auf mattgeschliffener Quarz- 
Achse geschnitten, imm dick. Angelegte glasplatte; 3 mm dick. 
Spannung 2000 Volt. f Angelegte Spannung. 


Z t TEE 1700 Volt. Kalium : Anode. 
A 


O Kalium : Kathode. 

Zwischen x, O und 4, O lagen fünf Tage. 

wir, daß fein (vielleicht atomar) verteiltes Alkalimetall in einer dem Auge 
unsichtbaren Zwischenschicht eingebettet ist und diese „Zentren“ Sitz der 
lichtelektrischen Wirkung sind. Die beobachtete Elektrizitätsbewegung 
entspricht der Verschiebung der an diesen Zentren abgespaltenen Elek- 
tronen um kleine, aber endliche Wege in der Zwischenschicht. Wir 
erinnern nur daran, daß bei der lichtelektrischen Leitung in verfärbtem 
NaCl die Verschiebungswege der Elektronen kaum die Grüße eines u 
erreichen !) und trotzdem große Elektrizitätsmengen im Meßinstrument 


1) J. Bingel, ZS. f. Phys. 21, 229, 1924, 8 8; Z. Gyulai, ebenda 82, 103, 
1925, § 4. 
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beobachtet werden. — Für quantitative Abschätzungen fehlen die nötigen 
Unterlagen. Man kennt nur den Betrag der auffallenden, nicht der in 
der Zwischenschicht absorbierten Lichtenergie. Man kennt nicht die 
Dicke der Zwischenschicht und nicht die Feldverteilung in ihr. 

Es ist uns bisher nicht gelungen, durch chemische Vorbehandlung 
der isolierenden Platte die Zwischenschicht so zu beeinflussen, daß da- 
durch Verschiebungen des spektralen Maximums auftreten, wie man sie 
in Vakuumzellen z. B. dadurch erzielen kann, daß man das Kalium in 
sauerstoffreichere Umgebung bringt’). 

$ 4. Wir halten es für möglich, daß dies hier mitgeteilte Beob- 
achtungsverfahren des selektiven Photoeffekts eine Verbindung zu den 
selektiven Lichtabsorptionsvorgängen bei der lichtelektrischen Leitung 
in verfärbten Alkalihalogeniden usw. liefert. Wir neigen immer mehr 
der Auffassung zu, daß es sich in allen genannten Fällen um atomare 
Lösungen oder Adsorptionen von Alkali- oder anderen Metallatomen 
handelt, deren Ionisierungsfrequenz durch die Umgebung verbreitert und 
in Richtung längerer Wellen verschoben wird. Beobachtungen bei tiefsten 
Temperaturen werden hier wohl bald Klarheit schaffen °). 


Göttingen, Erstes Physik. Institut d. Universität, Juli 1925. 


1) R. Pohl und P Pringsheim, Verh. d D. Phys. Ges. 15, 625, 1913, ins- 
besondere 8. 633. 


2) B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 84, 249—254, 1925. 
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Zur lichtelektrischen Leitung bei tiefen Temperaturen. 
Von B. Gudden und R. Pohl in Göttingen. 
Mit fünf Abbildungen. (Eingegangen am 31. Juli 1925). 


Die lichtelektrische Leitung des mit Röntgenlicht verfärbten NaCl wird bei + 80 

und + 20 Grad abs. untersucht. Das Maximum lichtelektrischer Wirkung verschiebt 

sich gegenüber Zimmertemperatur beträchtlich zu kürzeren Wellenlängen und scheint 

beim absoluten Nullpunkt bei rund 380 ma zu liegen. Auf einen möglichen Zusammen- 
hang mit der lonisierungsfrequenz des Na-Atoms wird hingewiesen. 


§ 1. Bei den Versuchen über lichtelektrische Leitung beschäftigen 
uns ın der Hauptsache drei Fragen: 

1. Der Vorgang der Lichtabsorption, der zur Abtrennung von 
Elektronen führt. 

2. Der Mechanismus der Leitung: die Abwanderung der Elek- 
tronen (negativer Primärstrom) und ihr dann folgender Ersatz (positiver 
Primärstrom). 

3. Die Iachtemission, die beim Ersatz der Elektronen auftreten 
kann (Phosphoreszenz). 

Diese Mitteilung berichtet über einige vorläufige Versuche, die im 
wesentlichen der ersten Frage gelten. 

Wir erinnern kurz daran, daß sich liehtelektrische Leitung nicht 
nur in Kristallen mit hohem optischen Brechungsindex findet, sondern 
beispielsweise auch in Alkalihalogeniden, wenn sie durch Röntgenlicht 
bzw. Korpuskularstrahlen verfärbt worden sind. In den letztgenannten 
Kristallen scheinen uns die Absorptionsvorgänge verhältnismäßig einfach 
zu liegen: Die Träger der Fremdfärbung, kurz Zentren genannt, sind 
amikroskopische Gebilde mit einem einfachen, charakteristischen Ab- 
sorptionsspektrum. Die Kurven desselben erinnern stark an die des 
selektiven Oberflächenphotoeffekts oder allgemein an Resonanzkurven. 
Ein Zusammenhang dieser elektrisch oder optisch ermittelten Absorptions- 
spektren mit irgendwelchen Eigenfrequenzen der Alkalimetall- oder 
Halogenatome fehlt bisher. Es scheint nach den im folgenden mit- 
zuteilenden Versuchen, daß man erst die Wärmeschwingungen des Gitters 
vollständig stillegen muß, bevor das Suchen nach einem solchen Zusammen- 


hange Erfolg haben kann. 
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SZ Versuche bei der Temperatur der flüssigen Luft. 
Die Versuchsanordnung bot nichts Bemerkenswertes. Es wurde ein 
Monochromator mit doppel- 
ter Zerlegung und verschieb- 
barem Mittelspalt benutzt, 
die Energiemiteiner Thermo- 
säule und der lichtelektrische 
Strom mit einem Einfaden- 
elektrometer gemessen. Die 
mit Röntgenlicht gelbbraun 
verfärbten Na-Cl-Kristalle 
hatten Graphitelektroden. 
Die Kristalle wurden von 
zwei 30cm langen, haar- 
N nadelförmigen Glasfedern 
yo Zeg 700 gehalten und entweder direkt 
Wellenlange in mp S Be m . . 
in die ja vorzüglich iso- 
Fig. 1. ; ; 
Absorptionsband von NaCl nach Verfärbung durch lierende flüssige Luft ge- 
Röntgenstrahlen. Unerregter Zustand. taucht oder in ein langes, all- 


seitig von flüssiger Luft um- 
spültes Glasgefäß. Zur Strom- 
zuleitung dienten kupferne 
Haardrähte mit angelöteten 
kupfernen Polschuhen. 

In Fig. 1 sind die Beob- 
achtungen an einem Kristall 
im „unerregten“ Zustande 
dargestellt. D. h. der Kristall 
war vor jeder Einzelmessung 
mit „langwelligem Licht“ 
(siehe unten!) in seinen 
Ausgangszustand zurück- 


Uchtelektrischer Prinärstrom 
pro Einheit auffallender Lichtintensilal 


Lichtelek trischer Primärstrom 
pro Einheit auffallender Lichtintensität 


0 6 
Wellenlänge ın mu 
Fig. 2. versetzt worden"), Zum 
Absorptionsband von NaCl nach Verfärbung durch 
Röntgenstrahlen. Erregter Zustand. 


Vergleich sind im gleichen 
Maßstabe entsprechende 

Messungen bei Zimmertemperatur eingetragen. Man erkennt, daß die Ab- 
kühlung auf rund — 180° eine merkliche Verschmälerung des Absorptions- 


1) B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 21, 628, 1920, 80, 14, 1924. 


Zur lichtelektrischen Leitung bei tiefen Temperaturen. 251 


streifens!) verursacht. Außerdem ist sicher eine Verlagerung des 
Maximums nach kürzeren Wellen vorhanden. Die Gesamtabsorption 


scheint sich nach den bisher vorliegenden Messungen nicht nennenswert 
zu ändern. 


In gleicher Weise ist in Fig.2 die spektrale Verteilung der Ab- 
sorption im „erregten“ Zustande dargestellt. D.h. der Kristall war vor 
jeder Einzelmessung mit dem Lichte des Absorptionsmaximums bestrahlt 
worden. Man sieht, daß bei tiefer Temperatur dasselbe eintritt, was die 
hier von Z. Gyulai?) ausgeführten Messungen bei Zimmertemperatur er- 
geben hatten: eine unsymmetrische Erweiterung des Absorptionsspektrums 
nach längeren Wellen unter gleichzeitiger Verringerung des Höchst- 
wertes. Durch Schraffierung sind die Abweichungen gegenüber dem 


from 


mars 


„ pro Einheit auffallender Lichhntensrtat 


Lichtelektrischer Pri 


00 400 A 500 600 
Wellenlange m mp 


Fig. 3. 


Absorptionsband von NaCl nach Verfärbung durch Röntgenstrahlen. 
Mindestens teilweise erregter Zustand. 


„unerregten“ Kristall (Fig. 1) angedeutet. Wir lassen es noch dahin- 
gestellt, ob die geringfügige Verlagerung der Stelle maximaler Absorption 
um 3 mu nach längeren Wellen reell ist. Wahrscheinlicher ist Überein- 


stimmung in der Lage der Maxima, wie es bei Zimmertemperatur von 
Gyulai gefunden. 


Wir hatten bei den zu Fig. 1 gehörigen Messungen erwähnt, daß 
wir den Kristall durch Bestrahlung mit „langwelligem Licht“ in seinem 


1) Unter „Absorption“ ist in dieser Mitteilung stets die elektrisch gemessene 
quantenhafte Absorption verstanden. Ihre spektrale Verteilung ist gegenüber der 
optisch gemessenen energetischen Absorption um einige mu nach längeren Wellen 
verschoben (vgl. Z. Gyulai, ZS. L Phys. 82, 103, 1924). 

2) ZS. f. Phys. 33, 251, 1925. 
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unerregten Ausgangszustand gehalten hätten. Fig.2 zeigt, daß als ge- 
eignetes langwelliges Licht etwa der Bereich von 540 bis 640 mu zu wählen 
war. Dieser wurde mittels Filters ausgesondert. Als wir vor Jahres- 
frist unsere ersten Versuche in flüssiger Luft anstellten, versuchten wir 
in gewohnter Weise die Kristalle durch Bestrahlung mit rotem und 
ultrarotem Licht in den Ausgangszustand zurückzuversetzen. Wir haben 
damals die erwartete Wirkung nicht erhalten. Fig.2 zeigt uns jetzt, 
warum wir sie nicht finden konnten. Es liegt also in flüssiger Luft 
nicht etwa eine Änderung des Mechanismus vor, sondern nur eine 
Änderung der Wellen- 
längen, die den Ersatz 
abgetrennter Elektronen 
bewirken. 

$ 3. Versuche in 
flüssigem Wasser- 
stoff!). Die Kristalle 
hatten wieder Graphit- 
elektroden. Diese waren 
zwischen Neusilberfedern 
eingeklemmt, die durch 


Lichtabsorption 


ein Rahmenwerk von ge- 
schmolzenem Quarz von- 
einander isoliert waren. 
Das Ganze befand sich 
an einem langen dünnen 


300 400 S ; 
Wellenlänge ın my 


Fig. 4. 
Mutmaßliche Temperaturabhängigkeit der Licht- 
absorption in NaCl, das-durch Röntgenstrahlen Quarzglasstab unmittel- 
verfärbt ist. bar über dem Boden eines 
45cm langen und Gem 
weiten Glasrohres, das mit fast ?/, seiner Länge in flüssigen Wasserstoff 
eintauchte.e Das Glasgefäß war mit einem Quarzfenster abgeschlossen 
und mit H, von geringem Überdruck gefüllt. Die Stromzuleitungen 
waren durch Quarzrohre herausgeführt. Die Anordnung war technisch 
noch keineswegs einwandfrei. Die Kristallfläche bezog sich mit Schnee- 


1) Die Versuche sind mit Mitteln der Notgemeinschaft in der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt ausgeführt worden. Wir haben Sr. Exz. Herrn Staats- 
minister a. D Schmidt-Ott und Herrn Präsidenten Paschen verbindlichst zu 
danken, desgl. Herrn Prof. Geiger, der uns eins seiner Zimmer überlasscn hat. 
Unserer besonderer Dank gebührt Herrn Dr. Meissner, der uns den flüssigen Wasser- 
stoff hergestellt und uns bei seiner Handhabung in jeder Beziehung auf das 
wirkungsvollste geholfen hat 
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kristallen (oft Wasser- und Kohlensäurereste). Es war uns noch nicht 
möglich, in den beiden uns verfügbaren Beobachtungstagen dieser Fehler 
Herr zu werden. Infolgedessen betrachten wir unsere Messungen zu- 
nächst nur als vorläufige, ihre Ergebnisse sind in Fig. 3 dargestellt. 
Man findet eine überraschend große Verschiebung des Maximums 
nach kurzen Wellenlängen. Die im Verhältnis zum Maximum aus- 
gesprochen hohen Werte im langwelligen Ende rühren höchstwahrschein- 
lich daher, daß wir den Kristall im „erregten“ Zustande untersucht 
haben. Wir werden bei der späteren Verbesserung und Fortführung 
dieser Versuche den Kristall auch bei + 21° abs. im „unerregten“ 
Zustande durchmessen. Auch werden 
wir dann darauf Wertlegen, den Absolut- mu 
wert der Absorption zu ermitteln, über 
den wir zunächst wegen des Schneeüber- 


$ 


zuges nichts aussagen können. Immerhin 
scheint es uns nach den vorliegenden ` 200 
Beobachtungen wahrscheinlich, daß die 0 
Gesamtabsorption ziemlich temperatur- 344 D 
unabhängig ist und daß die Absorptions- EE 


LÉI = 
Alomwärme von NaCl 


Q 


kurven bei den drei Versuchstemperaturen 
die in Fig.4 skizzenhaft angedeutete 
Gestalt besitzen. 

Ist, wie gesagt, auch die Höhe des 


Fig. 5. 


Temperaturabhängigkeit der Lage 

des Absorptionsmaximums in ver- 

färbtem NaCl und der Atomwärme 
von NaCl. 


Maximums für den unerregten Kristall 
in flüssigem Wasserstoff noch unbekannt, so glauben wir doch seine Lage 
bei 383 mu mit einer Sicherheit von Dm angeben zu können. 

Die Verschiebung des Maximums betrug bei Herabsetzung der 
Temperatur von 300° abs. auf etwa 80° abs. nur etwa 10 mu, bei der 
weiteren Abkühlung von 80° auf 20° abs. dagegen rund 75 mu, Dieser 
Temperaturgang erinnert sehr an andere im Gitter beobachtete Temperatur- 
abhängigkeiten. Fig. 5 gibt beispielsweise mit der rechten Ordinate den 
Gang der Atomwärme des NaCl. Mit der linken Ordinate sind die 
Wellen des lichtelektrischen Maximums so eingezeichnet, daß die Wellen- 
länge 380 mu dem absoluten Nullpunkt zugeordnet wird. Man wird 
sich nach dieser Darstellung kaum der Auffassung verschließen können, 
daß im völlig ungestörten Gitter die Wellenlänge maximaler licht- 
elektrischer Wirkung bei rund 380 mu zu suchen ist. Trifft das tat- 
sächlich zu, so drängt sich ein Zusammenhang mit einer Atomkonstante 
des Na auf. Alle natürlichen und synthetischen NaCl-Kristalle be- 
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liebigen Reinheitsgrades zeigen nach Verfärbung mit Röntgenlicht stets 
die gleiche Lage des die Färbung bedingenden Absorptionsstreifens. 
Daher liegt es nahe, als Zentren dieser Absorption neutralisierte Na-Atome 
anzusehen. Die Seriengrenze des neutralen Na-Atomes liegt bei 241 mu. 
Diese vermuteten Na-Atome sind nun in ein Kristallgitter eingebettet, 
dessen Mitschwingen verstimmend wirken muß. Maßgebend wird Ve 
oder n sein. Dividiert man nun 380 mu durch 1,56 (den Brechungs- 
index a des NaCl für 380 mu), so erhält man 243 mw"). Diese Überein- 
stimmung erscheint uns recht bemerkenswert. Versuche an anderen Alkali- 
halogeniden sind in Vorbereitung und werden die vermutete Beziehung 
stützen oder widerlegen können. 


Göttingen, I. Physikalisches Institut der Universität, Juli 1925. 


1) Es besteht bisher kein Anhalt für eine hier in Betracht kommende Ande- 
rung des Brechungsexponenten bei sehr tiefen Temperaturen. 
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Über die Druckabhängigkeit 
der Absorption des Chlorwasserstoffs im Ultrarot. 
Von Gotthold Becker in Berlin. 
V (Berliner Dissertation.) 


Mit sieben Abbildungen. (Eingegangen am 21. August 1925.) 


Untersucht wurde die ultrarote Absorption des Chlorwasserstoffs in ihrer Ab- 
hängigkeit vom Gesamtdruck. Die Messungen erfolgten an einzelnen Linien der 
Rotationsschwingungsbande bei 3,4 u. — Die Absorption einer gegebenen Menge 
Chlorwasserstoff erhöht sich sowohl beim Zusatz von Luft, wie auch bei Kom- 
pression unter Konstanthaltung des Produktes Schichtdicke mal Dichte. Es wird 
gezeigt, daß die Absorptionsvermehrung sich durch eine Verbreiterung der 
Spektrallinie erklären läßt; die Breite der Linie hängt nicht allein von der Zahl 
der Stöße ab, die die .Molekel erleidet. Es wird eine Abschätzung für die wahre 
Halbwertsbreite der Linien gegeben. 


A. Einleitung. 


Eine genaue Kenntnis der von den Kernschwingungen der Moleküle 
herrührenden ultraroten Absorptionsbanden der Gase ist von großem 
Vorteil für unsere Vorstellung von dem Absorptionsprozeß. Es liegt 
nahe, eine Änderung des Zustandes der Gase herbeizuführen, etwa durch 
Änderung der Dichte und durch Zusatzgase, und deren Einfluß zu ver- 
folgen. In der Tat liegen darüber bereits eine ganze Reihe von Unter- 
suchungen vor, von denen beispielsweise die von Ängström!) und 
seinem Schüler Koch erwähnt seien, die zeigten, daß die Absorption 
einer gegebenen Menge Kohlensäure von ihrem Druck abhängt. 
Cl. Schaefer?) fand mit verbesserter spektroskopischer Auflösung eine 
Verbreiterung und Verstärkung der Kohlensäurebanden bei Druck- 
erhöhung. Weiterhin untersuchten Ångström und in Fortsetzung 
seiner Versuche E. v. Bahr?) die Druckabhängigkeit genauer: Das 
Beersche Gesetz, das besagt, daß die Absorption durch das Produkt 
von Schichtdicke und Partialdruck bestimmt sei, wurde durch diese 
Untersuchungen insoweit richtiggestellt, als es nur bei konstantem 
Gesamtdruck gilt. Mit wachsendem Gesamtdruck nimmt auch die Ab- 
sorption zu bis zu einem Grenzwert, den sie bei einem für das betreffende 
Gas charakteristischen Druck erreicht. Dieser kann wenige Millimeter 
Hg bis zu einigen Atmosphären betragen. 


1) Ångström, Ann. d. Phys. 6, 163, 1901. 
23) Schaefer, ebenda 16, 93, 1905. 
8) E. v. Bahr, ebenda 29, 783, 1909; 838, 585, 1910. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIV. 17 
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Bei diesen Versuchen war die Dispersion so gering, daß die Ab- 
sorptionsstreifen kontinuierlich erschienen. Nachdem es jetzt in einigen 
Fällen gelungen ist, die durch die quantenhafte Rotation verursachte 
Feinstruktur der Banden direkt zu beobachten, erschien es wünschens- 
wert, die- Versuche wieder aufzunehmen. Als geeignet erschien der 
Chlorwasserstoff, dessen Absorption in Abhängigkeit vom Druck 
E. v. Bahr!) im kurzwelligen und langwelligen Ultrarot untersucht hatte. 

Die vorliegenden Messungen erfolgten an der Rotationsschwingungs- 
bande des Chlorwasserstoffs bei 3,46 u, die aufzulösen Burmeister?) 
und weitergehend E. v. Bahr?) gelungen war. 

Imes‘) hatte diese Bande dann sehr weitgehend aufgelöst, und an 
Hand der sehr genauen Wellenlängenmessungen hatte er selbst sowohl 
wie namentlich Kıatzer°) Schlüsse über den Bau der Molekeln ziehen 
können. 

Aus weiter unten zu erörternden Gründen wurde die Imessche 
Auflösung, soweit sie sich rein geometrisch aus der Spaltbreite und der 
Dispersion des Spektrometers errechnen läßt, nicht erreicht, doch war 
die erzielte Dispersion hinreichend, den Einfluß des Gesamtdruckes an 
den einzelnen Ahsorptionsstreifen der Bande zu prüfen. 


B. Die Apparate. 


1. Das Mikroradiometer. Zur Messung der Strahlung wurde 
ein Mikroradiometer in der von (zeheimrat Rubens benutzten Form 
verwandt. Das Instrument hatte eine Schwingungsdauer von 9,3sec, 
wobei die Empfindlichkeit etwa 900mm betrug, umgerechnet auf 1 m 
Skalenabstand und 1 m Abstand der Hefnerkerze. Das Mikroradiometer 
wurde durch eine dicht schließende starke Metallglocke gegen Luftdruck- 
schwankungen geschützt. Das Fenster für den Einfall der Strahlung 
bestand aus einer dünnen Quarzplatte. Zum Schutze gegen mechanische 
Störungen stand das Instrument auf einer Juliusschen Aufhängung, die 
durch lose Wattebäusche ganz schwach gedämpft war. 

Um das Instrument vor schädlicher fremder Strahlung zu bewahren. 
wurde es mit einem doppelten großen Pappkasten umbaut, in dem die 
notwendigen Öffnungen für den Einfall der Strahlung und die Spiegel- 


1) v. Bahr, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 675, 1913; Ann. d. Phys. 38, 585, 1910. 
3) Burmeister, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 589, 1913. 

8) v. Bahr, ebenda 15, 1150, 1913. 

4) Imes, Astrophys. Journ. 50, 251, 1919. 

6) Kratzer, ZS. f. Phys. 3, 289, 460, 1920. 
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ablesung noch durch weitere Blenden geschützt waren. Der Körper des 
Beobachters und die Nernstlampe wurden durch besondere Schirme aus 
Pappe bzw. blankem Blech gegen das Mikroradiometer abgeblendet. 

2. Das Spektrometer. Nachdem in Vorversuchen festgestellt war, 
daß bei der Zerlegung mit einem Prisma nicht die erforderlich große 
Dispersion zu erreichen ist, da die Spalte sonst zu eng würden, wurde 
zunächst versucht, mit einem Gitter zu arbeiten. Die Anordnung war 
ähnlich wie bei Imes: Mit einem Steinsalzprisma in einem Wadsworth- 


\ = ZE 
Fig. 1. 


Spiegelspektrometer wurde die Strahlung vorzerlegt, um die verschiedenen 
Ordnungen in dem darauffolgenden Autokollimations-Gitterspektrometer 
zu trennen. Leider stand nun für den Spektralbereich bei 3,4 u nur ein 
Gitter zur Verfügung, ein Wahnschaff-Reflexionsgitter mit 125 Strichen 
pro Millimeter und 50 x 40 mm Fläche. Dieses erwies sich als so licht- 
schwach, daß auch auf diesem Wege nicht die Dispersion zu erreichen 
war, wie sie Imes mit seinen großen Gittern bekommen hatte. Es ist 
zu vermuten, daß auch die geringe Tiefe der Striche auf dem Wahn- 
schaffgitter mit verantwortlich ist für die geringe Lichtstärke bei den 
immerhin doch schon recht langen Wellen, denn an der Oberschwingung 
der Bande bei 1,71 ließen sich mit einem Rutherfordschen Gitter 
17* 
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von 680,9 Strichen pro Millimeter und 42 x 42mm Fläche durchaus be- 
friedigende Intensitäten erzielen. 

Die endgültig benutzte Spektralanordnung war folgende (Fig. 1): 

Die Strahlung trat durch den Spalt S, ein, wurde durch den Hohl- 
spiegel Sp, von 350 mm Brennweite parallel gemacht, durchsetzte die 
beiden Quarzprismen von 60° brechendem Winkel und wurde an dem 
Planspiegel Sp, reflektiert. Nach abermaligem Durchgang durch die 
Prismen wurde die Strahlung vom Spiegel Sp, auf den Spalt S, und 
durch einen kleinen Planspiegel Sp, seitwärts hinaus zum Mikroradio- 
meter geworfen. 

Die erzielte Dispersion war also äquivalent der von vier Quarz- 
prismen von 60° brechendem Winkel. 

Die beiden Prismen wurden zueinander und zu dem Spiegel Sp, in 
Minimalablenkung für A — 3,15 u gebracht und waren dann zusammen 
mit dem Spiegel auf dem Tischchen des Spektrometers drehbar. 


Fig. 2. Fig. 3. 


Da der erste Spalt gekrümmt auf den zweiten abgebildet wurde, 
wurde für S, ein krummer Spalt mit dem durch Rechnung für A = 3,4 u 
zu r — Db mm bestimmten Krümmungsradius angefertigt. 

Die Abweichungen hiervon sind in dem kleinen durchmessenen 
Spektralgebiet ohne Belang. 

Das Spektrometer wurde für Na-Licht justiert und die Ablenkungen 
hiergegen den Wellenlängen zugeordnet nach den Brechungsexponenten. 
wie sie von Rubens!) bestimmt wurden. 

Das Spektrometer wurde ebenfalls durch einen Pappumbau B gegen 
Strahlung geschützt. 

Der Spalt S, mußte gut geschwärzt werden, um möglichst wenig 
diffuses Licht über den Spiegel Sp, weiterzugeben. 


1) Rubens, Ann. d. Phys. 54, 480, 1895. 
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3. Die Absorptionsrohre. Zur Verwendung kamen zwei gläserne 
Absorptionsrohre. 

Das eine (Fig. 2) hatte eine Länge von 19,5cm, die durch die Art 
des Verschlusses auf 19,9cm anwuchs. An zwei gegenüberliegenden 
Stellen an den Enden befanden sich Stutzen mit einem einfachen und 
einem Dreiweghahn; ersterer zum Absaugen, letzterer zum Einlassen von 
Luft bzw. H Cl. 

Der Versuch, das Rohr mit Glimmerplatten von genügend kleiner 
Dicke zu verschließen, um möglichst geringe Absorption in den Verschluß- 
platten zu erhalten, führte nicht zu befriedigenden Resultaten wegen der 
vorkommenden Unterdrucke. 

Folgendes Verfahren erwies sich als einwandfrei: 

Quarzplatten von 3mm Stärke wurden mit Picein auf Kreisringe 
aus 2mm starkem Messingblech gekittet. Die Piceinkittung sowie das 
Messing wurden auf der Innenseite mit Zaponlack überzogen und dann 
das (Ganze mit Paraffin auf den Schliff des Absorptionsrohres gekittet. 

Das zweite benutzte Absorptionsrohr (Fig. 3) bestand aus zwei 
Teilen, 7,87 und 12,95 cm lang, die, wie beschrieben, mit Quarzplatten 
abgeschlossen waren, wobei eine Quarzplatte beiden Rohren gemeinsam war. 

Die beiden Rohre waren durch eine absperrbare Leitung in Ver- 
bindung; außerdem hatte das kürzere Rohr noch zwei gegenüberliegende 
Einlässe mit Hähnen und das längere Rohr einen. 

Die Volumina der Rohre, bis zu den Hähnen gemessen, wurden 
durch Einbringen eines passenden zylindrischen Glasstückes so ab- 
geglichen, daß sie sich genau wie die Längen der Rohre verhielten. Der 
Hahn I führte über eine Trockenflasche zur HÜl-Entwicklung; die 
Leitungen II und III verzweigten sich beide noch einmal: II führte ent- 
weder über eine Trockenflasche zu einer Wasserstrahlpumpe oder ins 
Freie; Leitung IM ging entweder zu einer Kapselpumpe oder über eine 
Trockenflasche 'ins Zimmer. 

4. Anordnung der Apparate (siehe Fig. 1). Der Glühkörper 
der Nernstlampe N wurde vom Hohlspiegel Sp, von 250 mm Brennweite 
durch das Absorptionsrohr A auf den ersten Spektrometerspalt ab- 
gebildet. 

Innerhalb des Spektrometers war der durch Schnurzug vom Beob- 
achter aus zu betätigende Klappschirm Sch angebracht, der aus einer 
6 mm starken Glasplatte bestand. 

Hinter dem zweiten Spektrometerspalt warf ein kleiner Silber- 
spiegel Sp, die Strahlung seitwärts auf einen Hohlspiegel Sp, von 
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125 mm Brennweite, der auf dem Thermoelement des Mikroradiometers M 
ein scharfes Spaltbild erzeugte. 

Die Einstellung auf dem Thermoelement ließ sich für sichtbares 
Licht mittels des Spiegels Sp, kontrollieren. 

5. Die HCl-Entwicklung. Der Chlorwasserstoff wurde ent. 
wickelt durch Eintropfen von chemisch reiner Schwefelsäure in chemisch 
reine Salzsäure. Die Entwicklung geschah nach einer Angabe ım Lehr- 
buch der anorganischen Chemie von Erdmann in folgender Weise: 

Die Salzsäure befand sich in dem unteren und teilweise in dem 
oberen Teil eines Kippschen Apparates, dessen mittlere Kugel Bimsstein- 
stücke enthielt. Von der Seite her wurde durch ein Quecksilberventil 
Schwefelsäure eingetropft, durch welches bei entstehendem Überdruck im 
Kippschen Apparat das Eintropfen unterbrochen und ein Hinauswerfen 
der Schwefelsäure verhindert wurde. 

Der entwickelte Chlorwasserstoff wurde durch eine Trockenflasche 
mit Schwefelsäure den Absorptionsrohren zugeführt und strömte dann 
durch eine Leitung ins Freie. 


C. Die Versuche. 


1. Allgemeines. Untersucht wurde der Einfluß des Gesamt- 
druckes auf die Absorption einer gegebenen Menge Chlorwasserstoff. 

Die Messungen wurden ausgeführt an der Rotationsschwingungs- 
bande bei 3,46 u. 

Bei der Bezeichnung der einzelnen Absorptionsstreifen wird die 
Numerierung benutzt, wie sie Imes angewandt hat, so daß die aus- 
fallende Mittellinie mit O und von der Mitte aus die einzelnen Linien 
mit 1, 2, 3 usw. nach den kurzen Wellen zu, mit 1’, 2’ usw. nach den 
langen Wellen zu benannt werden. 

Die Wellenlängenangaben für die einzelnen Linien sind ebenfalls 
von Imes übernommen, da in der vorliegenden Arbeit auf die genaue 
Bestimmung der Wellenlängen kein Wert gelegt «wurde und Imes bei 
seinen Messungen mit dem Gitter gerade .die Wellenlängen mit außer- 
ordentlicher Präzision gemessen hat. 

Die Spaltbreite wurde mit je 0,4 mm so eingestellt, daß bei möglichst 
großer Dispersion gerade noch verwendbare Ausschläge des Mikroradio- 
meters auftraten. 

Ein Spalt hatte dann eine spektrale Breite von etwa 0,00% u- 
während der Abstand zweier Absorptionsstreifen in dem untersuchten 
Gebiet von 0,016 u bis 0,026 u variiert. 
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Imes hat mit einer spektralen Breite von 0,0029 u für einen 
Spalt gearbeitet, also, rein geometrisch betrachtet, mit der doppelten 
Dispersion. 

Wenn die Absorptionsrohre mit Luft gefüllt waren, betrugen die 
Ausschläge an der etwa 3m entfernten Skala im Maximum 11mm bei 
kurzen Wellen (3,3 u) und nahmen nach langen Wellen zu stark ab bis 
auf etwa lmm bei 3,5%, da hier die Absorption des Quarzes stark 
einsetzt. 

Infolgedessen konnte auf der langwelligen Seite der Bande gerade 
noch die Linie 1’ bei 3,489 u und unter sehr günstigen äußeren Um- 
ständen ausnahmsweise die Linie 2 bei 3,516 u gemessen werden. 

An Einflüssen, die die Genauigkeit der Messung beeinträchtigen 
können, kommt etwa folgendes in Betracht: 

Vor allem wirkt ein Gang des Mikroradiometers auf die Ablese- 
genauigkeit störend ein, sobald der Gang in die Größenordnung der Aus- 
schläge kommt und die Umkehrpunkte verwischt. 

Ein solcher Gang kann verschiedene Ursachen haben. 

Nach dem Entzünden der Strahlungsquelle und der Skalenlampen 
wurde 1 bis 2 Stunden gewartet, bis sich im Innern des Mikroradio- 
meterumbaues das Strahlungsgleichgewicht hergestellt und der Gang 
beruhigt hatte. 

Das Doppelfenster des Beobachtungszimmers war außen durch einen 
Rollvorhang und innen durch hölzerne Läden geschützt; da sich aber 
jede Messung über eine große Reihe von Stunden hinzog, war durch 
Änderung der Außentemperatur wohl die Möglichkeit zu einem Einsetzen 
des Ganges gegeben. Das Beobachtungszimmer selbst durfte natürlich 
nicht geheizt werden, und es war im allgemeinen auch nur nachts möglich, 
zu messen. 

Eine weitere Quelle von Störungen kann die Inkonstanz der 
Strahlungsquelle sein. Es wurde ein 1-Amp.-Nernstbrenner benutzt, der 
aus einer Akkumulatorenbatterie gespeist wurde. 

Im Stromkreis lag ein Eisenwasserstoffwiderstand, Regulierwider- 
stände und ein Präzisionsamperemeter, an dem die Stromstärke fort- 
laufend kontrolliert wurde. Solange der Nernststift nicht kurz vor 
dem Durchbrennen ist, also keine Einschnürungen zeigt, ist die Strahlungs- 
intensität durch die Stromstärke wohldefiniert. 

Die Akkumulatorenbatterie war aber mitunter so inkonstant, daß 
oft wiederholte kurze Spannungs- und Stromänderungen eintraten von 
ein bis zu mehreren Sekunden Dauer und bis zu etwa 1 Proz. des 
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Gesamtstromes. Diese Stromänderungen machten sich, wenn sie auf- 
traten, wegen ihrer Kleinheit nur wenig bei der zu messenden Strahlung 
geltend, wohl aber bei einer überlagerten kurzwelligen Strahlung, die in 
dem in Frage kommenden Bereich von 3,3 bis 3,5 u anwuchs von etwa 
1,7 mm bis etwa 5mm Ausschlag nach langen Wellen zu. 

Diese falsche Strahlung ließ sich auf keine mögliche geometrische 
Reflexion an den Prismenflächen zurückführen, entstand also wohl durch 
Zerstreuung in den Prismen und war auf keine Weise zu entfernen. 

Da sie aber meßbar war, hatte sie keinen störenden Einfluß, außer 
bei den Linien 1’ und 2’ durch ihre relative Größe und eventuelle In- 
konstanz, verursacht durch Inkonstanz der Strahlungsquelle. 

Die Größe der falschen Strahlung wurde jeweils auf folgende Weise 
festgestellt: 

In den Strahlengang gebracht wurde ein Trog, bestehend aus zwei 
Quarzplatten von 3mm Dicke, zwischen die ein oder mehrere Ringe aus 
10 u dickem Stanniol gelegt wurden und die durch Gummischnüre zu- 
sammengehalten wurden. 

In den Trog wurde Äthylalkohol getan, der bei 3,3 bis 3,5u eine 
starke Absorption hat. Es wurde zunächst festgestellt, daß schon 20 u 
Alkohol keine meßbare Strahlung dieser Wellenlängen durchlassen, indem 
eine Schicht von 20cm HCl von 1 Atm. Druck mit in den Strahlengang 
geschaltet wurde und auch an den Stellen, wo die Absorptionsstreifen 
des Chlorwasserstoffs liegen, keinen Einfluß auf die Intensität der durch 
20 u Alkohol gehenden Strahlung hatte. 

Hierdurch war zugleich gezeigt, daß die falsche Strahlung vom 
Chlorwasserstoff nicht absorbiert wird; es ist daher für jede Stelle des 
Spektrums nur eine Bestimmung der falschen Strahlung nötig und die 
Berechnung der Absorptionen wird sehr vereinfacht. 

Weiter wurde festgestellt, daß diese falsche Strahlung noch etwas 
abnimmt, wenn man 40 statt 20u Alkohol einschaltet, daß sie also vom 
Alkohol etwas absorbiert wird. Es wurde deshalb die Intensität der 
durch 20 u Alkohol gehenden Strahlung im selben Verhältnis erhöht, 
wie sie zunimmt, wenn man von 40 u Alkohol auf 20% zurückgeht, und 
dann wurden noch 10 Proz. dazugerechnet, da etwa so viel durch Re- 
flexion an den (Juarzplatten des Troges, der ja bei den eigentlichen 
Messungen nicht im Strahlengang ist, verloren geht. 

Die so erhaltene Intensität wurde als die der falschen Stralilung 
angesehen, was sicher keine wesentlichen Fehler ergibt, denn eine etwas 
ungenaue Bestimmung der falschen Strahlung würde nur einen kleinen 
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Fehler in der Größe der Absorption geben und nur einen von zweiter 
Ordnung kleinen bei der Änderung der Absorption, auf die es hier im 
wesentlichen ankommt. l 

2. Es sollen nun kurz die eigentlichen Versuche beschrieben werden : 

Diese zerfallen in zwei Gruppen. 

In der ersten Reihe von Versuchen wurde in dem einfachen Ab- 
sorptionsrohr von etwa 20cm Länge eine gewisse Menge HC] von etwa 
!/, Atm. Druck eingeschlossen und dann durch Zusatz von Luft der 
Gesamtdruck auf 1 Atm. erhöht. 

In der darauf angestellten Reihe von Versuchen wurde das doppelte 
Absorptionsrohr benutzt und wie folgt vorgegangen. 

Das kurze Rohr wurde mit HCl von Atmosphärendruck gefüllt und 
das längere Rohr evakuiert. Bei einer zweiten Messung wurde der 
Chlorwasserstoff dann auf beide Rohre verteilt. 

Der Unterschied gegen die erste Versuchsreibe besteht darin, daß 
außer dem Gesamtdruck auch der Partialdruck des Chlorwasserstoffs 
geändert wird. Die Messungen wurden in folgender Weise vorgenommen: 

Zu Beginn wurden die Lampen gezündet und mit einer Wasser- 
strahlpumpe Luft durch ein Wattefilter, eine Trockenflasche mit kon- 
zentrierter H, SO, und durch das Absorptionsrohr gesogen. Die Wasser- 
strahlpumpe war durch Hahn, Rückschlagventil und Trockenflasche mit 
H,SO, gegen die Apparatur abgesperrt. 

Nachdem völlige Konstanz der Strahlungsquelle sowie der Zimmer- 
temperatur eingetreten war, wurde in dem gerade zu messenden Spektral- 
bereich, der jeweils einen Absorptionsstreifen bis zum Beginn der beiden 
angrenzenden umfaßte, die Größe der falschen Strahlung, wie oben an- 
gegeben, gemessen ; meist nur an den Enden und ın der Mitte des Inter- 
valls, durch je 5 bis 10 Messungen, je nach der Größe und Sicherheit 
der Aussschläge. Zwischen diesen Werten wurde dann linear inter- 
poliert. 

Sodann wurde die Intensität der Strahlung bei mit Luft gefülltem 
Rohr gemessen. Die einzelnen Meßpunkte lagen je 5 Teile der Mikro- 
meterschraube, das sind. etwa 32 Ä, auseinander. Im Maximum der Ab- 
sorptionsstreifen wurden mitunter noch Zwischenpunkte eingelegt. Jeder 
Punkt wurde im allgemeinen durch 4 bis 5 aufeinanderfolgende Mes- 
sungen, nötigenfalls bis zu 10, festgelegt. 

Sodann wurde ein Strom von trockenem Chlorwasserstoff etwa 
15 bis 20 Minuten lang durch das Rohr geleitet und der Druck desselben 
mit der Wasserstrahlpumpe auf etwa 250 mm Quecksilber herabgesetzt. 


264 Gotthold Becker, 


Da die Pumpe wegen der Absorption des HCl im Wasser etwas 
ungleichförmig arbeitet, schwankt dieser Druck bei den einzelnen Mes- 
sungen etwa um + ö mm. 

Es wurde dann die Intensität an den einzelnen Stellen genau wie 
vorher gemessen, sodann reine trockene Zimmerluft bis zum Atmosphären- 
druck in das Rohr gelassen und wieder gemessen. Zum}Schluß wurde 
noch einmal Luft durch das Rohr gesogen und an ein oder zwei Punkten 
geprüft, ob sich nicht etwa trotz der ständigen Beobachtung mit dem 
Amperemeter die Intensität der Strahlung geändert habe. 

Die zweite Reihe von Messungen verlief ganz ähnlich 

Bis zur Konstanz der Lampen wurde trockene Luft durch beide 
Absorptionsrohre gesogen und dann die falsche Strahlung gemessen. 

Nachdem in dem herausgegriffenen Spektralbereich genau wie bei 
der eben beschriebenen Versuchsanordnung die Intensitäten der Strahlung 
bei mit Luft gefüllten Rohren gemessen waren, wurde durch das kurze 
Rohr etwa 15 bis 20 Minuten lang HCl geleitet und das lange Rohr mit 
der Kapselpumpe evakuiert. 

Wieder wurden die Intensitäten der Strahlung gemessen, dann der 
= Hahn zwischen den beiden Rohren geöffnet, so daß der Chlorwasserstoff 
sich über beide Rohre ausbreitete, und die Intensitäten noch einmal gemessen. 

Nach Beendigung der Messung wurde mit der Wasserstrahlpumpe 
mehrere Minuten lang Luft durch die Rohre gesogen und dann noch 
einmal kontrolliert, ob sich die Energie der Strahlung nicht geändert habe. 


D. Ergebnisse. 


Die Messungen wurden wie folgt ausgewertet: 

Vorerst wurde in den Gruppen aufeinanderfolgender und vollkommen 
gleichberechtigter Messungen das arıthmetische Mittel gebildet, so daß 
man für jede untersuchte Stelle des Spektrums folgende Zahlen fand. die 
die Ausschläge des Mikroradiometers in Millimetern sind. 

A ist der Ausschlag bei mit Luft gefüllten Rohren; mit A sei die 
Größe der falschen Strahlung bezeichnet. 

A, sei im Falle der ersten Versuchsreihe (einfaches Rohr) die Inten- 
sität der Strahlung. wenn das Rohr mit Ha Atm. HCl gefüllt ist; bei 
der zweiten Versuchsreihe die Strahlungsintensität bei mit HC] gefülltem 
kleineren, evakuiertem größeren Rohr. 

A, seien die Intensitäten. im ersten Fall. wenn der Gesamtdruck 
durch Luft auf 1 Atm. erhöht ist, im zweiten Fall, wenn der Chlor- 
wasserstoff sich über beide Rohre ausgebreitet hat] 
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Dann wurden die Differenzen A— A, und A— A, berechnet und 
in Prozenten der wahren Energie A — A ausgedrückt. 
Es ergaben sich zwei 


(A) 


Absorptionswerte: 
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%00 


und 
100 en 
A—A 


die in einem rechtwink- ` 


% Absorption 


ligen Koordinatensystem 
als Ordinaten über der 
zugehörigen Wellenlänge 
als Abszisse aufgetragen 
wurden (vgl. Fig. 4 u. 5). 

Man erhält dann die 
einzelnen Absorptions- 


00 


streifen ihrer Lage nach, 
während die Form noch 
von der endlichen Breite 
der Spektrometerspalte 
beeinflußt ıst. 

Für die Streifen, die 
der ausfallenden Mitte 
der Bande benachbart 
sind. wurden die ge- 
messenen Intensitäten J 
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Absorption 
7000 
Zou 


und J, nach Runge!) 
auf unendlich schmale 
Spalte umgerechnet und 
dann die Absorptions- 


950 


kurve gezeichnet. Die 


A 930 
3,35 Ai 


durch die integrierende 


LVersuchsreihe: Luffzusatz 


Wirkung des Spaltes ver- 


910 


wischten Linien werden 
etwas schmaler und ausgeprägter, verändern ihre Form aber nicht 
wesentlich. 


1) Runge, ZS. f. Math. u. Phys., 42, 205, 1897. 


Fig. 4. 
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Trotzdem brauchten die Absorptionslinien nicht die dann gefundene 
Breite zu besitzen, denn die zur Verfügung stehenden rechnerischen Ver- 
Ne fahren zur Korrektur konvergieren 
einmal nicht immer gut und lassen 
sich andererseits auch nicht mit 
der denkbaren Schärfe anwenden, 
da die wahre Breite des Spalt- 
bildes, dem sich das Bild der Linie 
überlagert, wegen der Beugung an 
den Spalträndern durchaus nicht 
die geometrisch ermittelte zu sein 
braucht. Es wird aber weiter 
unten auf andere Weise gezeigt 
werden, daß die Linien eine Breite 
von der Größenordnung der Spalt- 
breite haben. 


Die Korrektur auf unendlich 
schmalen Spalt wurde nicht all- 
gemein durchgeführt, da einmal, 
wie schon gesagt, ihr Einfluß 
gering ist, andererseits bei den 


3,54 


nso N 


II. Versuchsreihe: Expansion. 
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Fig. 5. 


1050 


meisten Linien die zur Korrektur 
nötigen Messungen an den be- 
nachbarten Linien fehlten. 


Bei der Änderung des Druckes 
im Absorptionsrohr tritt nun eine 


7090 
AN. 


symmetrische Verbreiterung der 


A 


% |Absorphon 


Absorptionslinien auf. wie sie die 
beigegebenen Kurventafeln zeigen. 
Als Maß für die Verbreiterung seten 
die Absorptionen im Maximum der 


930 940 950 


Linie angegeben (Tab. 1). 
Die Intensitäten der Absorp- 
tionen erscheinen im wesentlichen 


1 A 


910 92 


920 


symmetrisch um die ausfallende 
Mitte der Bande gruppiert, was im Hinblick auf theoretische Betrachtungen 
von Kemble!) von Interesse ist. 


I) Kemble, Phys. Rev. 25, 1, 1925. 
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Die Linie 8 ist schon wesentlich schwächer als die näher der Mitte 
gelegenen ; Linie 10 aufzunehmen, wurde versucht, erschien aber nicht als 
lohnend wegen der dort vorhandenen geringen Absorption von etwa 
14 Proz. im Maximum. Außerdem schien es nicht wahrscheinlich, daß 
so weit von der Mitte der Bande plötzlich ein anderes Verhalten der 
Linien gegenüber der Druckänderung auftreten sollte. 

Die Linie 2° war nur noch sehr schwierig aufzunehmen, da dıe oben 
erwähnten Störungen bei den bier zur Verfügung stehenden sehr kleinen 
Energien nur beim Zusammentreffen aller günstigen äußeren Umstände 
eine Messung als brauchbar anzusehen gestatteten, und auch bei der an- 
gegebenen Kurve, der eine Aus vielen ausgewählte Meßreihe zugrunde 
liegt, zeigen sich Unregelmäßigkeiten, die aber an dem Resultat der Ver- 
breiterung nichts ändern. | 


Tabelle 1. 
|l 1, Atm. HCI | | 
Linie | iin u 1a Atm. HCI| "Am (265 Am HC 1 Am. HCI 
Proz. Proz. Proz. Proz. 
8 I 3,29903 30,5 33,5 Eu | = 
5 3,353 05 72 80 64 82 
2 3,41529 66 75 68 85 
1 3,43907 62 74 59 81 
LU 3,488 97 60 67 | 55 73 
2: 3,515 65 58,5 66 | = = 


Linien, die ven 2’ aus nach größeren Wellen zu liegen, aufzunehmen, 
gelang nicht wegen der fast völligen Absorption, die die im Strahlengang 
befindlichen vier Quarzprismen und Verschlußplatten hier haben. 

Der Strahlengang innerhalb des Absorptionsrohres war stark kon- 
vergent, was ja nichts ausmachen kann, da die Absorption nicht von der 
Intensität der Strahlung abhängt; um aber jede Möglichkeit eines Ein- 
flusses dieser Anordnung auszuschließen, wurde trotzdem das doppelte 
Absorptionsrohr umgedreht, so daß das kurze und lange Rohr in umge- 
kehrter Reihenfolge durchstrahlt wurden, und dann wurde die Linie 5 
auch mit dieser Anordnung der Rohre aufgenommen. Es ergab sich, daß 
die Abweichungen in den Kurven innerhalb der Fehlergrenze lagen; die 
gemessenen Werte sind als X in die Kurve der Linie 5 eingetragen. 

Bei der Druckerhöhung durch Zusatz von Luft ist das Verhältnis 
der Maximalabsorptionen im Mittel gleich 1,13; bei der Expansion des 
Chlorwasserstoffs von Atmosphärendruck auf das 2,66fache Volumen ist 
das Verhältnis gleich 1,31, also wesentlich größer, obwohl die Druck- 
änderung geringer ist. 
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Es wurde daher untersucht, inwieweit die Verbreiterung der Ab- 
sorptionslinien von der Zahl der Stöße abhängt, die die H Cl- Moleküle 
erleiden. 

Zugrunde gelegt wurden die Zahlen über Mokulargeschwindigkeit, 
freie Weglänge und Querschnitt der Moleküle aus den Tabellen von 
Landolt-Börnstein. 

Es ergab sich be der Expansion der gegebenen Menge HCl von 
Atmosphärendruck auf das 2,66 fache eine Abnahme der Zahl, der Stöbe 
pro Sekunde von 9,196. 10° auf 3,45. 10°, also auf den 2,66. Teil, während 
beim Zusatz von TI, Atm. Luft zu !/, Atm. HO die Zahl der Stöße pro 
Sekunde, von 2,613.10° auf 8,54.10°, alsp auf das 2,78fache steigt. 

Da im letzten Fall die Verbreiterung eine geringere ist, kann sie 
nicht durch die Zahl der Stöße allein erklärt werden, sondern muß von 
der Art derselben abhängen. 

Es soll nunj gezeigt werden, daß man die gefundene Vergrößerung 
des Absorptionsvermögens erklären kann als herrührend von einer reinen 
Verbreiterung der Absorptionslinie ohne Erhöhung der Gesamtabsorption 
der Linie. Die Absorptionslinie an der Stelle v, habe die Form 


Die Konstanten sind so gewählt, daß die halbe Breite der Linie in halber 
Höhe gleich b ist und der Inhalt der Fläche, die die Kurve mit der Abszissen- 


[> 
achse einschließt, [xa», wofür man bei hinreichend großen v, wie sie 
+ o 
hier vorliegen, ohne merkliche Vernachlässigung \xd y setzen kann, 
— oo 


gleich a ist. 
Es sei nun die einfallende Energie 
[Jav, 
0 
dann ist die durchgelassene Energie 
[Je= rar, 
0 
wobei x die Schichtdicke ist, und die absorbierte Energie wird gleich 


[Ja —e-*) av. 
0 
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Vergleicht man diese mit der Energie Jß, die die beiden Spalte von 
der Breite ß durchlassen, so erhält man das Absorptionsvermögen 


[Ja edv oo 
0 — xr 
a= Enge éi t) dv, 
0 

wobei man einmal J als konstant in dem in Frage kommenden Intervall 
angenommen hat, was der Fall ist, wobei andererseits die Annahme 
gemacht ist, daß die Linie schmaler ist als ein Spalt, also bei der Ein- 
stellung des Spektrometers auf v, die gesante Absorption der Linie voll 
zur Geltung kommt. 


Entwickelt man die e-Funktion, so wird 


1 o air vir iz 
SE OI "är Tara Jar 
0 a 
E ER EB 
P 2! bf x y2 ` 31d x Ya 
Setzt man A = y und -e = z, so ist 
A = y (1 — ô z + ð, 2? — 8,23 + 0, 2t — + ee), 
1 In 2\ ? 1 
wobei d. = —— (=) SE 
| w+1)!\2/ Yv+1l 
ist. 
Der Verlauf der Funktion 


iz EEEE E E E EE, 


wird in der folgenden Fig. 6 graphisch dargestellt, wobei die z logarithmisch 
aufgetragen sind. Das ist von Vorteil für die Übersichtlichkeit der 
folgenden Betrachtungen, da dann dem Verhältnis zweier Linienbreiten 
eine feste Strecke auf der z-Achse entspricht. 

Es werde nun der Fall betrachtet, daß der Chlorwasserstoff unter 
Konstanthaltung des Produktes aus Dichte und Schichtdicke sich ausdehne. 

Für die numerischen Abschätzungen werden für die Maximal- 
absorptionen der Linien Mittelwerte von 80 Proz. und 61 Proz. eingesetzt, 
da die Linien im wesentlichen übereinstimmen. 

Wenn man nun annimmt, daß die integrale Absorption A nur von 
der Zahl der absorbierenden Moleküle pro Längeneinheit abhängt, dann 
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bleibt das Produkt ax bei der Expansion konstant und e wird der Linien- 
breite umgekehrt proportional: 
yB 


2 


Es dürfen nun aber nur solche g betrachtet werden, für die die 


Linienbreite 2b höchstens gleich der Spaltbreite ß wird, sonst wird 
unsere Voraussetzung, daß die Linie schmaler als der Spalt sei, verletzt. 


ME réi 
S E 


567 
e 6. 


Das kleinste 2, das diese Bedingungen erfüllt, ist z = 2,25, denn 
dann wird für eine bei Atmosphärendruck gemessene mittlere Absorption 


von 80 Proz. das Absorptionsvermögen 


— 0,8 = y (1 — ô, 7 +8,2? et 


0,8 = y. 0,713, 
y = 1,12, 
wf LI P, 
=, Tun dës 


Für no g wird das Verhältnis 3 größer als = für größere z 
kleiner als — SW gl. Tab. 2 und Fig. 7). 


Tabelle 2. 


ERERENM. IE BEE BEE DE 0 
er Ba 0,41 | 0,35 | P 0,29 |027 | 0,27 | 0,26 | 0,246 | 0,243 


Das Verhältnis b/ß nähert sich also für 80 Proz. Absorption einem 
Grenzwert, nahe bei 0,24, d. h. wenn die Linie schmaler als 0,45 
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Spaltbreiten wird, läßt sich eine Absorption von 80 Proz. nicht mehr 
erklären. | 

Durch die Annahme des Wertes z, = 2,25 für 80 Proz. Absorption 
ist das zugehörige y festgelegt, und wenn man nun ein z, sucht, das 
die Absorption A = 61 Proz. ergibt, wie sie nach der Expansion gefunden 
wurde, so kommt man auf z = 4,4, also die Linienbreite hätte sich auf 
ungefähr die Hälfte erniedrigt, während der Druck nur 0,375 des Anfangs- 
druckes betrug, d. h. die Linienbreite nimmt schwächer zu als der Druck. 

Noch etwas kleinere Linienverbreiterung errechnet man, wenn man 
die Linie bei Atmosphärendruck schmaler annimmt als den Spalt. 


Tabelle 3. 
a 0 1/2 |3] 4| 5] so | m | | 
10,3 
7 o3, fi AA 


Also bei der kleinst möglichen Linienbreite wäre die Verbreiterung 
etwa gleich 0,75:1 gegenüber einer Druckänderung 0,37: 1. 


8 9 


Nimmt man dagegen die Linie bei Atmosphärendruck breiter an als 
den Spalt, so würde die formale Rechnung ergeben, daß die Linienbreite 
etwa dem Druck proportional wachse oder sogar stärker, denn dann faßt 
der Spalt die unverbreiterte Linie ganz, die verbreiterte aber nur zum 
Teil und das Verhältnis der Absorptionen im Maximum wird zu klein 
gemessen. 

Es zeigt sich also, daß bei den gemachten Annahmen die gemessene 
Absorptionsvermehrung sich erklären läßt durch eine Verbreiterung der 
Absorptionslinie, schon ` wenn man die Linienbreite dem Druck weniger 
als direkt proportional setzt, doch ist auch eine stärkere Verbereiterung 
denkbar bis etwa zu einem quadratischen Gesetz, wie man es bei der 
Annahme eines Stark-Effektes erwarten sollte. 

Es wurde versucht, die Messungen von E. v. Bahr!) für die Ab- 
schätzung des (Gesetzes der Linienverbreiterung zu benutzen; doch da 
v. Bahr die Absorption der ganzen Bande gemessen hat, andererseits 
den Grenzdruck, bei dem die Absorption konstant wird, gerade beim 
Chlorwasserstoff nicht erreicht hat, ließen sich aus diesen Messungen keine 
weitergehenden Schlüsse ziehen. 

Zusammenfassend läßt sich sagen, daß die Linien bei Atmosphären- 
druck vermutlich zwischen 30 und 120 Ä breit sind, in halber Höhe ge- 


I) Lc. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIV. 18 
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messen, wobei sich die obere Grenze direkt aus den Absorptionskurven 
ergibt, die untere aus der Annahme folgt, die Absorptionslinie habe die 
Form der Fehlerfunktion. 

Die beobachtete Absorptionsvermehrung bei Erhöhung des Gesamt- 
druckes läßt sich erklären durch eine reine Verbreiterung der Absorptions- 


linie ohne Vermehrung der integralen Absorption | xdv der Linie. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der 
Universität Berlin auf Anregung von Herrn Prof. Dr. G. Hettner aus- 
geführt, dem ich für sein stets förderndes großes Interesse zu großem 
Dank verpflichtet bin. 
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Trägheit und Äther. 


Von ©. Föppl in Braunschweig. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 25. August 1925.) 


Es wird versucht, die Erscheinungen der Gravitation und der Trägheit durch einen 

beliebig zusammendrückbaren, reibungsfreien und durch die Massen angezogenen Äther 

zu erklären. Wie es möglich wäre, diesen Äther als Träger der Lichtfortpflanzung 
und der elektrischen Erscheinungen sich vorzustellen, wird nicht untersucht. 


Die allgemeinste Schwingungsform der festen Materie besteht aus der 
Longitudinal- oder Druckschwingung in der einen und der Transversal- 
oder Gleitschwingung in der anderen Richtung (siehe dazu das Buch des 
Verfassers: Grundzüge der technischen Schwingungslehre, 8 27). Die Fort- 


schreitungsgeschwindigkeit der ersteren ist tp = y: und die der 
Si u 

letzteren vgı = IE wobei mit u die bezogene Masse, mit E der 
u 


Elastizitätsmodul und mit @ der Gleitmodul bezeichnet sind. 

Die flüssige und gasförmige Materie ist dadurch vor der festen 
Materie ausgezeichnet, daß für sie der Gleitmodul Null ist. Sie kann 
deshalb keine Gleitschwingungen, sondern nur Druckschwingungen über- 
tragen. 

Vom Äther wissen wir, daß er keine Druckschwingungen ausführen kann. 
Wir schließen daraus unter Berücksichtigung der vorausgehenden Fest- 
stellung, daß der Elastizitätsmodul des Äthers Null oder verschwindend 
klein ist. Wir stellen uns also den Äther als ein Medium vor, das 
beliebig zusammengedrückt werden kann, ohne daß sich sein Druck dabei 
ändern würde, oder mit anderen Worten: Die Dichte des Äthers kann 
nicht festgestellt werden, oder sie kann sich beliebig von Stelle zu Stelle 
ändern. 

Eine weitere Eigenschaft des Äthers ist das Fehlen der Reibung, die 
sonst bei der Bewegung der einzelnen Teile eines gewöhnlichen Gas- 
volumens gegeneinander auftritt. Es findet keine Umsetzung der Energie 
in eine andere Form bei der Fortleitung eines Impulses im Äther statt, 
und daraus dürfen wir schließen, daß die Vorgänge im Äther nicht mit 
Reibung verbunden sind. 

Ein ideelles Gas, dem wir die beiden zusätzlichen Eigenschaften — 
nämlich 1. beliebig zusammendrückbar ohne Druckänderung, und 2. Reibungs- 
freiheit — beilegen, ist aber vorzüglich geeignet, die Erscheinungen zu 

18* 
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erklären, die wir als Trägheits- und Gravitationswirkungen beobachten, 
und deshalb wollen wir uns mit diesem ideellen Gas etwas näher befassen. 

In einem reibungsfreien Gas werden die Teilchen wirr durcheinander 
schwirren, entsprechend der gesamten Vorgeschichte, auf die jedes Teil 
zurückzublicken hat. Der Elastizitätsmodul Null besagt, daß die Teilchen 
sich gegenseitig nicht stören, da sich jedes Teilvolumen beliebig ausdehnt 
oder zusammenzieht je nach dem Platz, der ihm auf seiner Bahn zur 
Verfügung steht. Es behindert also kein Teilchen das andere auf seinem 
Wege, und es bestehen deshalb in unserem ideellen Gas die Bahnen aus 
geraden Linien, die ohne gegenseitige Störung von den einzelnen Teilchen 
in wirrem Durcheinander durcheilt werden. In diesem ideellen Gas sind 
alle die Koordinatensysteme gleichberechtigt zur Beschreibung der Natur- 
vorgänge, in denen die Teilchen gerade Linien als Bahnkurven beschreiben. 
Eine gegenseitige Anziehung der einzelnen Teilchen stört die gerad- 
linigeren Bahnkurven nicht, da keine Richtung ausgezeichnet ist. 

Wir denken uns nun in unser ideelles Gas eine feste Masse m, die 
im Punkte P konzentriert ist, eingebracht und setzen voraus, daß die 
ideellen Gasteilchen ebenso von der Masse angezogen werden, wie es bei 
einem gewöhnlichen Gas der Fall ist. Auf ein Teilchen im Abstand r 
vom Punkte P soll also eine nach P gerichtete Kraft ausgeübt werden, 


die gleich Oe ist Die Bahnen der Teilchen werden durch die Kraft 


beeinflußt. Von einem der ausgezeichneten Systeme aus betrachtet. werden 
die ursprünglich geraden Linien der Ätherbahnen zu Kurven zweiten Grades, 
ohne daß aber das wirre Durcheinandereilen der Teilchen gestört würde. 
Für die Teilchen, deren Geschwindigkeit nach P zu gerichtet ist, gehen 
die elliptischen Bahnen in gerade Linien über. Sie fliegen durch die 
Masse hindurch und setzen dann auf der entgegengesetzten Seite ungestört 


ihre Bahn fort, immer mit der Beschleunigung g S nach P hin gerichtet. 


Die resultierende Beeinflussung der Masse durch jedes hindurchfliegende 
Teilchen ist bei allen Geschwindigkeiten Null, da die Bahn zum Massen- 
punkt symmetrisch ist: In gleichen Zeitabständen vor und nach dem 
Augenblick des Durchfliegens ist das Teilchen gleich weit von der 
Masse entfernt. Ebenso ist die resultierende Beeinflussung der Masse 
durch ein Teilchen Null, das sich auf einem Kegelschnitt um die Masse 
bewegt. 

Nach der Masse zu werden von allen Seiten gleichmäßig Äther- 
teilchen beschleunigt. Es ist deshalb keine ausgezeichnete Richtung vor- 
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handen, und wir können sagen: Die Masse ruht im Äther. Es ist auch 
gleichgültig, mit welcher Geschwindigkeit die Masse m, von einem an 
eine ferne Masse m,, die die Ätherbahnen nicht stört, geknüpften 
Koordinatensystem K aus betrachtet im Äther schwebt: Die Bahnen der 
Ätherteilchen im Koordinatensystem K sind ganz unabhängig von der 
Geschwindigkeit v, die die Masse m, in diesem Koordinatensystem hat, 
immer wieder Kurven zweiten Grades, so daß m, bei beliebiger Geschwindig- 
keit v mit dem gleichen Recht als gegen dem Äther ruhend angesprochen 
werden kann. 

Das Bild erleidet eine Störung, wenn wir die Masse m, gegen m, 
durch eine zwischen beiden wirkende und vielleicht durch ein langes 
Seil übertragene Kraft beschleunigen — die „Anziehungskraft“ zwischen 
den beiden Massen ist wegen der großen Entfernung ausdrücklich aus- 
geschlossen —. Solange die Kraft wirkt, werden die elliptischen Bahnen 
der Ätherteilchen in der Umgebung von m, gestört. Das Anziehungs- 
zentrum P wird verlegt und damit die Bahn eines jeden Teilchens geändert. 
Sobald die Kraft zu wirken aufhört, hat zwar jedes Teilchen eine andere 
Bahn, die aber unverändert wieder eine Kurve zweiten Grades ist. Im 
ganzen ist deshalb das Bild ungeändert, wie es vorher war und die neue 
Geschwindigkeit hat zwischen Masse und Äther im ganzen keine Ver- 
änderung gebracht. Man müßte deshalb mit mehr Recht die Wirkung 
der Kraft statt in der Geschwindigkeitsänderung der Masse in der Ver- 
legung des Ätherfeldes suchen, das durch die Masse beeinflußt ist. Der 
Äther wäre demnach der Träger der Trägheit, die darin besteht, daß die 
Ätherteilchen in ihren Bahnen nicht gestört sein wollen und daß eine 
(jeschwindigkeitsänderung der Masse durch eine Kraft erzwungen wird, 
die eine Verlegung der elliptischen Bahnen der Ätherteilchen zur Folge hat. 

Die bis hierher genannten Eigenschaften des Äthers genügen voll- 
ständig zur Beschreibung der Trägheits- und Gravitationserscheinungen, 
die uns bekannt sind: Wir nehmen z.B. an, es seien zwei Massen m, und 
m, im Äther so angeordnet, daß sich ihre Bahnen gegenseitig beeinflussen. 
Jede Masse ruht in dem sie umgebenden Äther, und sie beschleunigt ihn 
von allen Seiten gleichmäßig. Von einer dritten weit entfernten und 
deshalb nicht störenden Masse m, oder vom Koordinatensystem K aus 
gesehen, liegt aber die Masse m, in einem Ätherfeld, das von m, be- 
schleunigt wird und umgekehrt. Wenn m, so groß gegen m, ist, daß wir 
die von m, herrührende Ätherbeschleunigung vernachlässigen können, 
dann führt m, eine elliptische Bahn um m, aus, ähnlich wie ein Äther- 
teilchen, das wir an seine Stelle gesetzt denken können. Berücksichtigen 
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wir auch die Beschleunigung, die m, dem Äther erteilt, so führen beide 
Massen elliptische Bahnen um den gemeinsamen Schwerpunkt aus. Hat m, 
zu Beginn der Betrachtung keine Geschwindigkeit gegen m,, so verleiht 
die gegenseitige Ätherbeschleunigung beiden eine sich dauernd steigernde 
Relativsgeschwindigkeit, bis die Massen m, und m, selbst in gegenseitige 
Berührung kommen. Da die Massen nicht reibungsfrei sind wie der Äther, 
so findet im Augenblick des Zusammenstoßes eine Abweichung von den 
üblichen Ätherbahnen statt: Die Massen prallen aufeinander auf und 
verlieren dabei ihre relative Geschwindigkeit, oder m, ruht in der Folge 
auf m, Das Ruhen von m, auf m, heißt aber auch, daß die Masse m, 
nicht die Beschleunigung des sie umgebenden Äthers relativ zu m, mit- 
macht oder selbst gegen den umgebenden Äther beschleunigt ist. Um die 
Masse m, gegen den Äther zu beschleunigen, muß eine Kraft auf m, 
wirken, und das ist der Auflagedruck der Unterlage. Eine unmittelbare 
Beeinflussung der Massen gegeneinander (Gravitation) gibt es bei dieser 
Überlegung nicht. Die an der Masse auftretenden Kräfte haben immer 
eine Beschleunigung der Masse gegen den umgebenden Äther zur Folge. 
Beim freien Fall tritt keine Beschleunigung der Masse gegen den um- 
gebenden Äther auf; es wird auch keine Kraft auf den frei fallenden 
Körper ausgeübt. Im Gegensatz dazu wird 
ein auf der Erde aufliegender Körper gegen 
den umgebenden Äther beschleunigt und diese 
Beschleunigung wird durch die an ihm tat- 


P 


Fig. 1. sächlich angreifende Kraft, den Auflagedruck. 

erzwungen. Es ist dabei auch selbstverständ- 

lich, warum schwere und träge Massen gleich groß sind: Beide Werte 

decken den gleichen Begriff, der aus der Beschleunigung der Masse gegen 
den Äther abgeleitet ist. 

Wir wollen die Betrachtung noch an einem Stein mit der Masse M 
verfolgen (Fig. 1), der in weiter Entfernung von anderen Massen im 
Weltenraum schwebt. Auf diesem Stein von kugelförmiger Oberfläche 
soll zuerst das Gravitationsfeld von M mit Hilfe einer Federwage und 
einer Hilfsmasse m ausgemessen werden: Wir stellen an den vier Punkten 
1, 2, 3, 4 gleiche Durchbiegung der Feder fest. Dann werde auf den 
Stein eine Kraft P in Richtung 3, 1 von fernher durch ein Seil über- 
tragen, die gerade so groß ist, daß sie dem Stein eine Beschleunigung 9 
von 9,81 m/sec erteilt. Wir können jetzt mittels unserer Federwage 
feststellen, daß die Masse m auf der Seite 1 um den Betrag mg scheinbar 
stärker von der Masse des Steines angezogen wird als an den Stellen 2 
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und 4. Auf der Seite 3 wird m um den gleichen Betrag scheinbar weniger 
angezogen. Genau die gleiche Beobachtung machen wir aber auch, wenn 
in der Figur rechts vom Stein die Erde liegt und die Kraft P als Auflage- 
druck ausgeübt wird. Der Auflagedruck ist also bezüglich des Steines 
in seiner Wirkung vollständig gleichbedeutend mit einer den Stein gegen 
den Äther beschleunigenden Kraft. Es ist deshalb das Nächstliegende, 
die beiden vollständig gleichen Wirkungen auf die gleiche Ursache 
(Beschleunigung des Steines gegen den umgebenden Äther) zurück- 
zuführen, wie es hier geschieht. Wenn man die Auflagekraft auf andere 
Ursachen zurückführt als die beschleunigende Kraft, muß man die 
Schwierigkeit hinnehmen, die Gleichheit von schwerer und träger Masse 
als eine unerklärte Erscheinung hinstellen zu müssen. 

Bei der Bewegung von zwei Massen gegeneinander tritt im Gegen- 
satz zu der bisherigen Auffassung weder die Gravitation als Fernkraft 
noch die Beschleunigung der Masse gegen den Äther in die Erscheinung. 
Die Massen ruhen in dem sie umgebenden Äther und dadurch, daß 
der Äther selbst beschleunigt ist, beschreiben sie relativ zueinander 
Bahnen. Solange die Massen gegeneinander bewegt sind, kann die Be- 
wegung von m, relativ zu m, nicht mit einer auf m, aufgestellten Feder- 
wage bestimmt werden, da m, zum umgebenden Äther in Ruhe ist. Im 
Gegensatz dazu kann die Beschleunigung einer Masse, auf die eine wirk- 
liche Kraft — auch Auflagedruck — ausgeübt wird, durch Messungen 
mittels der Federwage, wie wir vorhin sahen, bestimmt werden, da die 
Masse relativ zum Äther durch die Kraft beschleunigt wird. 

Die ausgezeichneten Koordinatensysteme. Ein Koordinaten- 
system ist in ausgezeichneter Weise zur Beschreibung der Natur- 
geschehnisse geeignet, wenn keines seiner Punkte eine beschleunigte 
Bewegung gegen den Äther ausführt. Von einem dieser ausgezeichneten 
Systeme betrachtet, unterscheiden sich die übrigen durch die Größe und 
die Richtung der Relativgeschwindigkeit. Es gibt also oo? verschiedene 
Systeme, die alle mit dem gleichen Recht als gleichberechtigt oder als 
gegen den Äther ruhend angesprochen werden können. Wenn wir eines 
dieser Systeme geradlinig beschleunigen, so führen wir es nur in ein 
anderes gleichberechtiges über. Wenn nur eine Masse, auf die keine 
Kraft wirkt, in dem ausgezeichneten System vorhanden ist, so ruht sie 
entweder oder sie führt eine geradlinige Bewegung mit gleichbleibender 
Geschwindigkeit im ausgezeichneten Koordinatensystem aus. In den 
ausgezeichneten Koordinatensystemen sind die Bahnen des durch die Gegen- 
wart von Masse nicht gestörten Äthers gerade Linien, während die Äther- 
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teilchen in allen übrigen Koordinatensystemen gekrümmte Bahnkurven 
beschreiben. 


Befindet sich eine Masse im Koordinatensystem, so erleidet der Äther 
in der Umgebung der Masse eine Unstetigkeit. Wir werden deshalb 
zweckmäßig den Koordinatenanfangspunkt in unendliche Entfernung von 
allen Massen legen, damit er sich außerhalb des Störungsgebietes befindet. 
Sind mehrere Massen im Raume gelegen, so werden die Räume, in denen 
sie liegen, sich gegenseitig durch die Anziehung des Äthers durch die 
Massen stören. Der Äther, in dem die eine Masse liegt, wird durch die 
andere Masse relativ zur anderen Masse beschleunigt. Aus dieser Be- 
schleunigung und der Anfangsbewegung der betreffenden Masse gegen 
das Bezugsystem ergibt sich die Bahnkurve im Koordinatensystem. 


Wir nehmen zuerst an, es sei nur ein Körper im Weltenraum auf- 
gestellt. Dieser ruht dann zum Äther; es wird aber der Äther in der 
Umgebung des Körpers in einen Beschleunigungszustand versetzt, dessen 
Intensität umgekehrt verhältnisgleich r? ist. 


Wenn ein zweiter Himmelskörper b in die Nähe des ersten Himmels- 
körpers a gerät, so ist die Bewegung beider dadurch gekennzeichnet, dab 
sie zum Äther keine Beschleunigung haben und daß anderseits der Äther 


e Arsen ds 2 
durch einen jeden von ihnen eine Beschleunigung verhältnisgleich — 


ji 
erleidet. Die relative Geschwindigkeit beider Körper gegeneinander ist 
von der Anfangsgeschwindigkeit abhängig. Die relative Beschleunigung 
beider erhält man, wenn man die Beschleunigung eines jeden der beiden 
Körper relativ zu einem entfernt liegenden Punkt im ungestörten Raum 


betrachtet: a erleidet relativ zu O eine Beschleunigung q ge nach b hin und b 


Li e m. . a s . 
eine Beschleunigung q — nach a hin. Wir definieren den Schwerpunkt S 
r 


durch Ma : m, = fb: fa Es folgt, daß m, und m, in einem bestimmten 
Augenblick eine den Massen umgekehrt verhältnisgleiche oder den Ab- 
ständen von S proportionale Beschleunigung zum ungestörten Raume, d. h. 
in jedem ausgezeichneten Koordinatensystem haben, und daraus folgt weiter. 
daß der oben festgelegte ideelle Punkt S relativ zum ungestörten Raume 
ruht (d.h. keine Beschleunigung hat). 

Es ist zweckmäßig, das »Koordinatensystem so zu legen, daß der 
Schwerpunkt von m, + m, in zwei aufeinanderfolgenden Augenblicken 
in ihm am gleichen Orte zu liegen kommt. Denn die eben angestellte 
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einfache Überlegung zeigt, daß der Schwerpunkt in diesem System dauernd 
in Ruhe bleibt. 

Es ist aber zu beachten, daß das Schwerpunktkoordinatensystem 
nicht etwa an den Schwerpunkt als Koordinatenanfangspunkt geheftet 
werden darf, da der Äther in der Umgebung des Schwerpunktes eine 
beschleunigte Bewegung nach dem schwereren Körper m, zu erfährt. Das 
Schwerpunktkoordinatensystem ist vielmehr an eine Masse m, die in so 
weiter Entfernung von m, und m, liegt, daß die Ätherbeschleunigung 
beider keine Störung mehr in dieser Stelle hervorrufen, als Koordinaten- 
anfangspunkt zu befestigen. m.ist dabei so zu wählen, daß der Schwerpunkt 
zu ihm in Ruhe ist. 

So haben wir für die Beschreibung der Bewegung der Gestirne ein 
ausgezeichnetes Koordinatensystem kennengelernt: das Schwerpunkt- 
koordinatensystem. Es ist dasselbe, das auch bisher schon zur Beschreibung 
der Bewegungen der (iestirne verwendet worden ist. Die Koordinaten- 
systeme, die an m, oder m, dauernd geknüpft sind, sind nicht geeignet 
zur Beschreibung der Bewegung, da sich m, und m, in beschleunigten 
Ätherfeldern befinden. Die Überlegung hat uns also geführt zu einem in 
bezug auf Beschleunigungen absoluten und in bezug auf Geschwindig- 
keiten relativen Raum. In diesem Raum ist allerdings eine Geschwindig- 
keit ausgezeichnet, das ist die mittlere Geschwindigkeit der in der 
Zeiteinheit durch ein Volumelement durchgehenden Ätherteilchen. In 
Übereinstimmung mit dieser Feststellung ist in der Welt auch tatsächlich 
ein Komplex von Koordinatensystemen ausgezeichnet: Diejenigen Systeme, 
die an eine wirkliche Masse geknüpft sind; sie haben alle im Vergleich 
zur Lichtgeschwindigkeit verschwindend geringe Geschwindigkeiten von 
höchstens 300. km/see gegeneinander. Eine vollkommene Relativität würde 
aber verlangen, daß die Massen sich mit beliebigen Greschwindigkeiten 
gegeneinander bewegen würden. Es kann vermutet werden, daß die 
durch die Ätherbahnen ausgezeichnete mittlere Geschwindigkeit mit der 
durch die Lage der Weltenmassen ausgezeichneten (ieschwindigkeit an- 
genähert übereinstimmt. 

Die vorstehenden Überlegungen sind aufgebaut allein auf den 
Erfordernissen, die die Mechanik an den Äther stell. Ob und wie es 
möglich ist, mit dem beschriebenen Äther auch die Fernwirkungen der 
Elektrizität und des Lichtes zu erklären, soll nicht untersucht werden. 
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Über den Einfluß der Entgasung 
einer von Kathodenstrahlen getroffenen Metallplatte 
auf"die ausgelöste Elektronenstrahlung'). 


Von Carl Tingwaldt in Berlin. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 25. August 1925.) 


Die Elektronenstrahlung einer von Kathodenstrahlen getroffenen Metallplatte wird 

untersucht. Dabei wird gezeigt, daß die Abhängigkeit dieser Strahlung von dem 

Einfallswinkel der primären Kathodenstrahlung bei im Hochvakuum entgasten 
Metallen verschwindet. 


Baltruschat und Starke?) bestätigten bei Wiederholung der be- 
kannten früheren Versuche von Austin und Starke °), die zur Entdeckung 
der sekundären Kathodenstrahlen führten, daß die Elektronenstrahlung 
einer von Kathodenstrahlen getroffenen Metallplatte sich mit wachsendem 
Einfallswinkel der Primärstrahlung vergrößert. Die dabei benutzten 
Metallplatten waren nicht vorher im Vakuum entgast. Aus den Unter- 
suchungen von Millikan und seinen Schülern*), besonders aber von 
Farnsworth?), folgt, daß bei senkrechtem Einfall der primären Kathoden- 
strahlen die Rückstrahlung des Reflektors in hohem Maße von seiner 
Gasbeladung abhängig ist. Es liegt nahe, auch die Winkelabhängigkeit 
der Rückstrahlung bei im Hochvakuum entgasten Reflektoren zu unter- 
suchen. Diese Aufgabe ist in der vorliegenden Arbeit ausgeführt. Außer- 
dem wurden die Versuche von Farnsworth wiederholt und eine be- 
friedigende Übereinstimmung erzielt. Dadurch sind auch die früheren 
Resultate von v. Baeyer°) bestätigt, die ergaben, daß bei ganz langsamen 
primären Kathodenstrahlen bis etwa 10 Volt die Rückstrahlung des 
Reflektors vorwiegend durch reine Reflexion am Reflektor entsteht. 

Die Einrichtung der Versuchsröhre (Fig. 1) ähnelt durchaus der 
Anordnung von Baltruschat und Starke’). Sie unterscheidet sich in 
der Hauptsache nur durch das Fehlen jeglicher Schliffe und Kittungen 
und durch die Möglichkeit, den Reflektor im Vakuum bis auf helle Rot- 
glut zu erhitzen, wodurch Gasreste aus dem Metall ausgetrieben werden. 


1) Auszug aus der Berliner Dissertation. 

3) M. Baltruschat u. H. Starke, Phys. ZS. 28, 403, 1922. 
8) L. Austin u. H. Starke, Ann. d. Phys. 9, 271, 1902. 

4) L. E. Macallister, Phys. Rev. 21, 122, 1923. 

6) H. E. Farnsworth, Phys. Rev. 20, 358, 1922. 

6) O. e Baeyer, Verh. d. D Phys. Ges. 10, 96 u. 953, 1908. 
7:16; 
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Zwei Kupferstäbe a, a (s. Fig. 1) bilden die Stromleitungen zur 
Wehneltkathode K. Zwischen K und der Anode A wird das beschleu- 
nigende Feld gelegt. Die übrigen Metallteile des Versuchsgefäßes er- 
halten dasselbe Potential wie A. Unter dem Einfluß des beschleunigenden 
Feldes gelangen die aus der Kathode austretenden Elektronen durch das 
Diaphragmaröhrchen D in den Beobachtungsraum B, wo sich der Reflektor 
R befindet. Er besteht aus dünnem Pt-Blech (0,02 mm) und ist zur 
Versteifung an den Rändern an einem Glasrahmen festgeschmolzen. Von 
den Rändern aus ist das Pt-Blech mehrfach eingeschnitten (s. Fig. 1), 
um es bequem elektrisch glühen zu können. Die Stromzuführunges des 
Glühstromes werden von dünnen Cu-Bändern gebildet, die in losen 
Windungen um die Achse des Glasrahmens gelegt sind. Auf der Achse 
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Fig. 1. 


ist ferner ein Stab E aus weichem Eisen befestigt, der von außen durch 
einen Magneten bewegt werden kann und so die Drehung des Reflektors 
vermittelt. S ist ein Schutzschild, welches den Zweck hat, die seitlich 
an dem Reflektor vorbeifliegenden Elektronen aufzufangen. Außerdem 
ist die ganze Versuchsröhre außen mit Cu-Draht umwickelt, um durch 
Wirbelströme alle Metallteile im Innern erwärmen zu können. 

Das Hochvakuum wurde, wie üblich, durch Diffusionspumpen her- 
gestellt. 

Nachdem sämtliche Metallteile des Versuchsgefäßes mehrere Stunden 
im Hochvakuum erhitzt waren und überdies der Reflektor mehrere 
Stunden auf heller Rotglut gehalten war, wurden die Versuche über 
die Abhängigkeit der Rückstrahlung von dem Einfallswinkel der primären 
Strahlung ausgeführt. Gemessen wurde einerseits der vom Reflektor R 
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abfließende Strom J, andererseits der von dem den Beobachtungsraum 
B umschließenden Käfig abfließende Strom J, Die von R ausgehende 
Rückstrahlung, ausgedrückt in Prozenten der einfallenden Strahlung, ist 


dann das Reflexionsvermögen k = —-?-—: 100 Proz. Die Ergebnisse 
Ji + Ja 
sind in den Tabellen 1, 2 und 3 angegeben. Unter dem Einfallswinkel 
wird hier wie in der Optik der Winkel zwischen dem einfallenden Strahl 
und dem Einfallslot verstanden. Senkrechter Inzidenz entspricht also 
der Einfallswinkel 0°. 
Für ganz geringe Primärgeschwindigkeiten bis 12 Volt gilt: 


Tabelle 1?). 


Einfallswinkel 0° 300 450 
Primärgeschwindigkeit 4 Volt. . ....k= 39 48,5 77,5 Proz. 

Einfallswinkel 0° 250 450 60° 
Primärgeschwindigkeit 5 Volt. . ...k= 42 46,5 65 73 Proz. 


Einfallswinkel 00 300 450 600 
Primärgeschwindigkeit 6 Volt. .. . . ek = 45 45,5 52,5 62 Proz. 


Einfallswinke] 00 400 620 
Primärgeschwindigkeit 7 Volt... . . .k = 46 48 61 Proz. 

Einfallswinkel 00 300 DUR 
Primärgeschwindigkeit 12 Volt. . . . . .k = 50 50 52,5 Proz. 


Hiernach scheint für ganz langsame Kathodenstrahlen die Rück- 
strahlung mit wachsendem Einfallswinkel der Primärstrahlung zuzunehmen. 
Dieses Resultat wird indessen nur vorgetäuscht. Aus den Versuchen 
von Farnsworth?) und anderen) erhellt, daß sich am Reflektor nega- 
tive Flächenladungen (Doppelschichten) bilden, welche die ganz lang- 
samen primären Strahlen beeinflussen. Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, 
wird ja auch die Winkelabhängigkeit mit wachsender Primärgeschwindigz- 
keit geringer. ` Kompensiert man die negative Flächenladung an der 
Oberfläche des Reflektors durch ein von auben angelegtes positives 
Potential, so verschwindet die Winkelabhängigkeit der Rückstrahlung. 


!) Wurde der Reflektor durch einen Magneten von außen in die gewünschte 
Lage gedreht und dann der Magnet zur Vermeidung störender Wirkungen ent- 
fernt, so blieb der Reflektor gewöhnlich nicht in derselben Lage stehen, sondern 
nahm infolge der elastischen Wirkungen der um die Reflektorachse gelegten 
Cu-Bänder eine andere Lage ein. Daher war es nicht möglich, die Werte von E 
in einer und derselben Kolonne der Tabellen 1, 2 und 3 auf dieselben Einfalls- 
winkel zu beziehen. 

2) l. c. 

3) Siche hierzu die Arbeiten von O. v. Baeyer u. Tool, Verh. d. D. Phys. 
Ges. 13, 569, 1911; E. Gehrceke u. R. Seeliger, ebenda 1ō, 438, 1913; 
R. Vieweg, Ann. d. Phys. 74, 146, 1924: A. Janitzky, ZS. f. Phys. 81, 
277, 1925. 
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Bei den Versuchen in der vorliegenden Arbeit genügte es, wie wenigstens 
qualitativ gezeigt werden konnte, dem Reflektor ein positives Potential 
von 1,8 Volt zu geben, um angenähert den Einfluß der negativen Flächen- 
ladungen zu kompensieren. Nach der Kompensation änderten sich die 
Werte von Tabelle 1 folgendermaßen : 


Tabelle 2. 


Einfallswinkel 0° 200 420 550 650 
Primärgeschwindigkeit 4 Volt. . k = 40 39 37,9 38 39,5 Proz. 

Einfallswinkel 0° 30° 479 60° 
Primärgeschwindigkeit 6 Volt. .k = 45 42,5 40,5 43 Proz, 

Einfallswinkel 0° 20° 420 600 


Primärgeschwindigkeit 7 Volt. . k = 47 46,5 43 45,5 Proz. 
Einfallswinkel 0° 30° 50° 60° 
Primärgeschwindigkeit 12 Volt. . k = 47 47 46 46 Proz. 


Bei größeren Primärgeschwindigkeiten erhält man ohne Kompen- 
sation der negativen Flächenladung: 


Tabelle 3. 


Einfallswinkel 0° 20° 400 500 
Primärgeschwindigkeit 20 Volt..k = 50 51 51,5 51,5 Proz. 
Einfallswinkel 0° ‚20° 350 60° 750 
Primärgeschwindigkeit 100 Volt.. k = 88 88 89 92 93,5 Proz. 
Einfallswinkel 00 150 40° 750 ` 
Primärgeschwindigkeit 500 Volt... k = 126 125,5 125,5 129 Proz. 
Wird die negative Flächenladung kompensiert, so ist bei größeren 
Primärgeschwindigkeiten eine Winkelabhängigkeit der Rückstrahlung 
ebensowenig zu bemerken. So ist z. B. für 100 Volt Primärgeschwindigkeit: 


Einfallswinkel 0° 300 60° 750 
k = 77 17 78 79 Proz. 


Ein Vergleich mit Tabelle 3 zeigt, daß bei den größeren Primär- 
geschwindigkeiten ganz im Gegensatz zu den kleineren Primärgeschwindig- 
keiten das Reflexionsvermögen durch Anlegen des Hilfspotentials merkbar 
vermindert wird. Dies erklärt sıch einfach aus der Tatsache, daß die 
von den schnelleren Kathodenstrahlen ausgelöste Sekundärstrahlung 
beträchtliche Mengen langsamer Strahlen enthält, die durch das Hilfs- 
potential beeinflußt werden. 

Aus den Tabellen 1 bis 3 ıst zusammenfassend zu schließen, dab 
die Rückstrahlung eines entgasten Reflektors für alle hier untersuchten 
Geschwindigkeiten der primären Kathodenstrahlung von dem Einfalls- 
winkel weitgehendst unabhängig ist. 
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Eine Abhängigkeit der Rückstrahlung von der Temperatur des 
Reflektors konnte übereinstimmend mit Macallister!) ebenfalls nicht 
nachgewiesen werden. 

Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Land- 
wirtschaftlichen Hochschule ausgeführt. Es ist mir eine angenehme 
Pflicht, Herrn Prof. Dr. O. v. Baeyer für die Anregung zu dieser Arbeit 
und für wertvolle Ratschläge bei Ausführung derselben auch an dieser 
Stelle meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. Ebenso bin ich der 
Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft zu Dank verpflichtet, die 
die Beschaffung der notwendigen Apparate ermöglichte. 


1) 1. c. 
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Die photographische Wirkung 
von H-Strahlen aus Paraffin und Aluminium. 


Von Marietta Blau in Wien. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 11. August 1925.) 


Es wird nachgewiesen, daß H-Strahlen auf die photographische Platte einwirken. 

Die Untersuchungen werden mit H-Strahlen aus Paraffin und Aluminium durch- 

geführt, wobei als Primärstrahlenquelle die @-Strahlung von Poloniumpräparaten 
verwendet wird. 


Im Jahre 1914 hat E. Marsden!) gefunden, daß in Wasserstoff, 
der von «-Strahlen durchquert wird, aus einigen der getroffenen Moleküle 
Wasserstoffkerne fortgestoßen werden, deren Geschwindigkeit größer ist 
als die der «-Strahlung. Die Untersuchungen über H-Strahlen wurden 
später von E. Rutherford?) und seinen Mitarbeitern fortgesetzt. Weitere 
Untersuchungen von E. Rutherford und J. Chadwick?) sowie in Wien 
von G. Kirsch und H Pettersson‘) ergaben, daß «-Teilchen auch aus 
den Atomen anderer Elemente H-Kerne großer Geschwindigkeit lostrennen 
können. Bei all diesen Versuchen wurden die H-Teilchen durch ihre 
typischen Szintillationen, die sie auf einem Zinksulfidschirm hervorbringen, 
nachgewiesen. Eine objektive Beobachtungsmethode solcher weitreichenden 
H-Teilchen lieferten die Untersuchungen von D Bose’) und in jüngster 
Zeit von P. M. S. Blackett®), die mit einer etwas modifizierten Wilson- 
schen Kondensationsmethode arbeiteten. Da jedoch diese Methode ex- 
perimentell außerordentlich schwierig und zeitraubend ist (Blackett findet 
bei seinen Versuchen mit Stickstoff unter etwa 270000 aufgenommenen 
Bahnspuren von schnellen «-Teilchen aus ThC nur acht mit deutlich er- 
kennbaren H-Strahlbahnen) und außerdem wenigstens vorläufig nur für 
H-Strahlen, die aus Substanzen im gasförmigen Zustand emittiert werden, 
mit sicherem Erfolg benutzt wurde, habe ich auf Anregung von Herrn 
Dr. H. Pettersson untersucht, ob H-Strahlen durch ihre photographische 
Wirkung einer objektiven Beobachtung zugänglich gemacht werden 


1) E. Marsden, Phil. Mag. 27, 824, 1914. 

23) E. Marsden und W.C.Lautsberry, ebenda 80, 240, 1915. E. Ruther- 
ford, ebenda 87, 537, 1919. 

3) E. Rutherford und J. Chadwick, ebenda 42, 809, 1921; 44, 417, 1922. 

4) G. Kirsch und H. Pettersson Wien. Ber. 182 [2a]; Mitt. ad Rad.-Inst. 
Nr. 160, 1923; Phys. ZS. 25, 588, 1924. 

6) D. Bose, Phys. ZS. 17, 388, 1916; ZS. f. Phys. 12, 207, 1923. 

6) P. M. S. Blackett, Proc. Roy. Soc. London 107, 349. 1925. 
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können. Die Annahme, daß auch diese Korpuskularstrahlung photo- 
graphisch wirksam ist, wird durch ihre Fähigkeit, Szintillations- und 
Ionisatonswirkungen hervorzurufen, nahegelegt. Mühlestein!) erwähnt 
bereits in seiner 1922 erschienenen Arbeit über „Les traces des particules 
œ“ die Möglichkeit eines photographischen Nachweises von H-Strahlen, 
doch haben seine Versuche, die ohne nähere Angabe der Versuchsanord- 
nung mitgeteilt werden, zu keinem Erfolg geführt. 

Die Schwierigkeit des photographischen Nachweises von H-Strahlen 
liegt vor allem in der geringen Anzahl der selbst durch verhältnismäbig 
starke «-Strahlenquellen ausgelösten H-Partikeln; bei den dadurch not- 
wendigen langen Expositionszeiten macht sich nicht nur die Wirkung 
eventuell von der Strahlenquelle ausgehender ß- und y-Strahlen bemerkbar, 
sondern es werden auch die verschiedenen in der Literatur unter dem 
Namen Colson-Russel-Effekt °), Metallstrahlen, Photoaktivität usw., be- 
schriebenen Erscheinungen von Einfluß. Außerdem zeigt bekanntlich 
auch jede nicht exponierte Platte bei noch so sorgfältiger Behandlung 
nach dem Entwicklungsprozeß eine gewisse Anzahl geschwärzter Körner, 
wodurch das Erkennen sehr schwacher, nur unter dem Mikroskop wahr- 
nehmbarer Schwärzungen erschwert wird. 

Plattenmaterial. Für die folgenden Versuche wurden verschiedene 
in der Literatur empfohlene Plattensorten verwendet. Am besten haben 
sich die zuerst von Michl?) für «-Strahlaufnahmen benutzten „photo-- 
mechanischen Platten“ von Jahr (Dresden) bewährt. In letzter Zeit 
wurden zu den Versuchen auch Lainer-Diapositivplatten (Brillant) her- 
angezogen, die in mancher Hinsicht Vorteile gegenüber den Jahr-Platten 
bieten. Sie zeigen nämlich ein noch feineres Korn, sind gegen rotes Licht, 
das beim Manipulieren in der Dunkelkammer nicht immer zu vermeiden 
ist, noch unempfindlicher und lassen die Wirkung der ß- und y-Strahlen 
gegenüber der der &-Strahlen noch stärker zurücktreten. Ein Nachteil dieser 
Platten ist, daß das Korn bei Entwicklungszeiten, die bei solchen Ver- 
suchen notwendig kürzer gehalten werden müssen als bei Lichtaufnahmen 
üblich, bräunlich und durchscheinend ist, was ein Beobachten unter dem 
Mikroskop ersch wert. 

Präparate. Als Strahlungsquellen wurden bei den meisten Ver- 
suchen Poloniumpräparate verwendet, für deren Herstellung ich Frau 
Dr. E. Rona auch an dieser Stelle bestens danke. Sie wurden durch 


1) E. Mühlestein, Arch. sc. phys. et nat. 127, 38, 1922. 
2) E. Rumpf, Jahrb. d. Radioakt. u. Elektr. 19, 214, 1922. 
3) W. Michl, Wien. Ber. 121, 1431, 1912; 128, 1955, 1914. 
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Elektrolyse aus radiumfreier RaD-Lösung gewonnen. Das Polonium 
wurde kathodisch auf Gold- oder Platinstreifen von 2 bis 2,5 mm Breite 
niedergeschlagen, die ungefähr 4 bis 6mm tief in die Lösung tauchten. 
Die Stärke der Präparate variiert in den einzelnen Fällen zwischen 
100 und 550st.E. Die Strombedingungen bei der Elektrolyse waren 
so gewählt, daß nur Polonium, nicht aber RaD und RaE abgeschieden 
werden konnten. Trotzdem war es in den wenigsten Fällen zu vermeiden 
daß Spuren von RaE gleichzeitig mit Polonium an der Kathode auftraten. 
Es wurde dann das Abklingen des RaE durch vier bis fünf Halb- 
wertszeiten abgewartet, bevor mit den Versuchen begonnen wurde. 
Alle verwendeten Präparate waren frei von RaD, wie sich aus dem 
Abklingen ihrer e und ß-Aktivität ergab. Das stärkste verwendete 
Präparat — etwa 550 st. E. pro 8mm? — wurde durch Destillation im 
Wasserstoffstrom gewonnen; zur Vermeidung einer durch die Bildung 
von Poloniumwasserstoff eventuell möglichen Poloniumverseuchung wurde 
das Palladiumblech nach der Destillation im Sauerstoffstrom oxydiert. 
Alle Poloniumpräparate zeigten auch nach Abklingen von RaE eine 
schwache ß- oder y-Aktivität, die wegen der Kleinheit des Effektes auf 
ihr Durchdringungsvermögen nicht weiter untersucht werden konnte. 
Sie ist wahrscheinlich auf die von Russell und Chadwick!) entdeckte 
y-Strahlung von Polonium und auf sekundäre y-Strahlung, die von den 
«-Strahlen des Poloniums in ihrer Gold- bzw. Platin- und Palladium- 
unterlage ausgelöst wird, zurückzuführen. Am kleinsten ist dieser 
Effekt ım Falle des Palladiums besonders im Hinblick auf die große 
«-Aktivität des Präparats. Der Strom betrug, in einer mit Wulfschem 
Elektrometer versehenen Topfanordnung (Zylinder von 10cm Radius 
und 18cm Höhe) gemessen, nur etwa 1.10-5st. E. Schließlich wurden 
für eine Reihe von Versuchen dünnwandige Kapillaren, ausgekleidet mit 
Paraffin und gefüllt mit Radon von 10 bis 20 mC, verwendet, für deren 
Herstellung ich Herrn M. Kindinger zu Dank verpflichtet bin. 


Versuche mit streifender Inzidenz. Es war zunächst geplant, 
die Versuche nach den von Michl?) zur Darstellung der photographischen 
Wirkung von «-Strahlen ausgearbeiteten Methoden durchzuführen. 


Treffen nämlich «-Partikeln streifend auf die photographische Platte, 
so erhält man unter dem Mikroskop erkennbare, ganz ausgeprägt gerichtete 
Punktfolgen, deren jede der Bahn einer «-Partikel entspricht; die Länge der 


1) A. S. Russell und J. Chadwick, Phil. Mag. 27, 112, 1914. 
23) Michl, Le 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIV. 19 
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Punktreihen ist nach Michl ein Maß für die Reichweite der «-Partikel 
in der Gelatine der Platte. Da die Abnahme der Energie der H-Teilchen 
beim Durchsetzen von Materie, wie sich aus den Absorptionskurven von 
Marsden?) ergibt, nach ähnlichen Gesetzen erfolgt wie bei «-Partikeln, 
so war zu erhoffen, daß die Bahnen von H-Partikeln entsprechend ihrer 
größeren Reichweite auf der photographischen Platte als Punktfolgen 
größerer Länge erkenubar sind. 

Als H-Strahlenquelle diente in allen Fällen Paraffin, das sich hierzu 
wegen seines großen Wasserstoffgehaltes besonders eignet. Es wurde 
in Dünnschnitten von etwa 30u Stärke verwendet und unmittelbar über das 
Präparat gelegt. Außerdem wurden, um auf alle Fälle eine direkte Wirkung 
der «a-Strahlung des Poloniums auszuschalten, Absorptionsfolien aus 
Glimmer- oder Kupferfolie von einer (resamtabsorption von mindestens 
4cm Luftäquivalent verwendet. Zunächst wurden durch viele Vorversuche 
die günstigsten Bedingungen zur Darstellung streifender H-Strahlen- 
bahnen ermittelt und schließlich folgende Anordnung, die im wesentlichen 
schon von Michl verwendet wurde, am zweckmäßigsten befunden. 


Das Präparat, bedeckt mit Paraffin- und Absorptionsfolie, wurde auf 
einen Karton geheftet und mit einem dünnen Eisenblech [Eisen greift 
die photographische Platte nicht an]?), in das ein Spalt von 2,5mm Länge 
und 0,ömm Breite geschnitten war, überdeckt. Senkrecht zum Präparat 
wurde gerade über dem Spalt und parallel zu diesem die photographische 
Platte durch einen Eisenblock gestützt aufgestellt. Der Schichtseite der 
Platte gegenüber lehnte im Abstand eines dünnen Kartonstückes eine 
Glasplatte, so zwar, daß die Strahlung in den Raum zwischen den beiden 
Platten eintreten konnte. Diese Anordnung hat den großen Vorteil, daß. 
bei allerdings sehr schlechter Ausbeute, streifender Einfall aller Strahlen 
gewährleistet ist. 

Eine Reihe von Versuchen ergab, daß Glimmer als Absorptions- 
material ungeeignet ist. Unter sonst gleichen Bedingungen wurde die 
Platte bei Verwendung von Glimmer stärker und unregelmäßiger ge- 
schwärzt als mit Kupferfolie von gleichem Luftäquivalent. Die Ursache 
dafür dürfte darin liegen, daß erstens Glimmer, bei gleichem Bremsver- 
mögen für «-Strahlen, f- und y-Strahlen gegenüber grüßere Durchlässir- 
keit zeigt und zweitens scheint eine im Glimmer erregte weiche sekundäre 
ß-Strahlung und schließlich auch direkte Lumineszenz vorzuliegen, da 


1) E. Marsden, Phil. Mag. 42. 892, 1921. 
2) Rumpf, Le 
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der Effekt ein wenig vermindert wurde, wenn der Glimmer mit Aluminium- 
oder Silberblatt bedeckt war. Es wurde daher im folgenden immer nur 
Cu-Folie oder Glimmer + Cu-Folie als Absorptionsmaterial gewählt. 
Unter diesen Bedingungen gelang es tatsächlich, nach geeigneter Wahl 
der Expositions- und Entwicklungszeit (die Schwärzung darf mit bloßem 
Auge noch nicht wahrnehmbar sein), auf der sonst klaren photographischen 
Platte neben vielen kürzeren Punktreihen einige längere, deutlich aus- 
geprägte Punktfolgen zu erhalten, die durch ihre leichte Neigung in die 
Tiefe von zufällig vorhandenen oder willkürlich konstruierten Punktreihen 
unterscheidbar sind. Diese Versuche wurden unter den als günstig er- 
kannten Bedingungen mehrfach wiederholt, doch gelang es mir, im ganzen 
nur drei klare Aufnahmen zu erhalten, da die photographische Platte 
gerade am Rande durch Zerkratzung und Druckwirkung häufig beschädigt 
ist. Allerdings besitzen diese drei Aufnahmen nicht die Schärfe 
Michlscher «-Strahlaufnahmen, was wohl bei der geringen Ausbeute 
und der großen Zahl störender Einflüsse auch nicht zu erwarten ist. 
Aus dem Richtungssinn der einzelnen Punktreihen, die in ihrer Gesamt- 
heit ein Bild des Spaltes ergeben, kann man mit ziemlicher Sicherheit 
auf die Wirkung einer Korpuskularstrahlung schließen. Es scheint aus- 
geschlossen, daß diese Punktfolgen der Wirkung einzelner «-Partikeln 
von Polonium, die die Paraffin- und Kupferfolie durchsetzen, zugeschrieben 
werden können, da das Luftäquivalent des Paraffindünnschnittes 3,2cm, das 
der Kupferfolie 3,9 cm betrug, wie durch Auswägen und Eichung mit 
Th C-«-Strahlen festgestellt wurde. Die verwendeten Folien wurden 
unter dem Mikroskop sorgfältig auf Lochfreiheit geprüft und das mit 
Folien bedeckte Präparat auf «-Szintillationen untersucht, ohne daß solche 
auch bei langen Beobachtungszeiten gefunden werden konnten. Schließlich 
wurden auch die einzelnen Folien vor dem Versuch mit photographi- 
scher Methode auf &-Verseuchung geprüft, wobei die Expositionszeiten 
länger gewählt wurden als bei den eigentlichen Versuchen. 

Die Länge der Punktreihen kann direkt mit den von Michl für 
a-Strahlbahnen erhaltenen verglichen werden, da mit gleichem Platten- 
material gearbeitet wurde. Michl findet für die &-Strahlen von Polonium 
von 3.9cm Reichweite Punktfolgen von im Mittel 23 u Länge’), die 
von 8 bis 10 Punkten gebildet werden. Die hier wirksamen H-Partikeln 
haben nach Absorption in Paraffin und Cu eine maximale Restreichweite 
von etwa 9cm. Wirken sie nach denselben Gesetzen wie «-Strahlen auf 


1) Mühlestein findet für die Reichweite der «a-Strahlen von Polonium 
in der Gelatine derselben Plattensorte den Wert 27 u. 
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die Platte ein, so wären Punktfolgen von etwa 53 u Länge zu erwarten. 
Allerdings ist die Ausbeute gerade an schnellsten H-Strahlen außerordent- 
lich klein!), so daß bei der geringen Gesamtausbeute, die diese Versuchs- 
anordnung zuließ, Punktfolgen dieser Länge kaum zu erwarten sind. 
Die längste Punktfolge, die gefunden wurde, hatte 46 u Länge; sie wurde 
von elf Punkten gebildet. Außerdem wurde eine Punktreihe von elf 
Punkten zu 44 u und etwa fünf Punktreihen länger als 30 u gefunden. 
Die meisten bestanden aus vier bis sieben Punkten und hatten eine Länge 
zwischen 10 und 20u. Erwähnenswert ist, daß eine Punktreihe von 
etwa 30 u Länge am Ende der Balın einen deutlichen Knick aufwies. 

Leider sind die Versuchsergebnisse zu spärlich, um aus dem Verhält- 
nis — Punktzahl: Länge — der für H- und «-Strahlen gewonnenen Punkt- 
folgen einen Aufschluß über das Verhältnis ihrer Ionisationswirkungz 
zu erbalten; doch scheint es, daß die Schwärzungskörner in «-Strahlen- 
bahnen etwas dichter als in H-Strahlbahnen liegen, was auf ein ge- 
ringeres Ionisationsvermögen der H-Strahlen schließen ließe. 

Um die Ausbeute an H-Strahlbahnen zu verbessern und vor allem, 
um Leon dem Verhalten des Plattenrandes unabhängig zu sein, wurde 
mit folgender Versuchsan- 
ordnung gearbeitet, die ähn- 
lich Mühlestein ?) zur 
photographischen Darstel- 
lung von &-Strahlbahnen 
benutzt hatte (Fig. 1). AA 
eeng = ist eine Messingplatte von 

3,6 . 3,6cm? und 1 mm 
Stärke, in deren Mitte ein 


unter 30° geneigter Spalt 


von 0,75 mm Breite und 6mm Länge eingeschnitten ist. BB sind 
zwei Löcher, in die die Stifte des Präparatträgers T hineinpassen. 
Er besteht aus einem Messingkeil, auf dessen Hypotenusenfläche, die 
ebenfalls eine Neigung von 30° hat, zwei Metallplatten P und P, 
aufgeschraubt wurden, zwischen die das streifenförmige Präparat ge- 
klemmt werden konnte, so daß der Rand des Präparats gerade über die 
Spaltöffnung zu liegen kam. An die untere Seite der mit schrägem 
Spalt versehenen Platte ist ein Eisenblech E von O,4mm Stärke auf- 
gelötet, welches genau in der Mitte einen quadratischen Ausschnitt von 


1) E. Rutherford, Phil. Mag. 87, 547, 1919. 
3) Mühlestein, Le 
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Lem Seitenlänge aufweist. Die Neigung des Spaltes wurde zu 30° ge- 
wählt, weil «-Strahlenbahnen, die unter diesem Winkel die photographische 
Platte treffen, unter dem Mikroskop noch gut als Punktfolgen erkannt 
werden können. Direkt über dem Spalt wurde ein geeichtes lochfreies 
Kupferblech von 3,9cm Luftäquivalent und darüber als H-Strahlenquelle 
ein Paraffindünnschnitt von 3,2cm Luftäquivalent gelegt. Bei manchen 
Versuchen wurde zwischen Paraffin- und Cu-Folie noch ein Glimmer- 
blatt von etwa 2cm Luftäquivalent gebracht, da dann alle «-Strahlen 
des Poloniums ın Paraffin und Glimmer sicher absorbiert werden, so daß 
eine charakteristische Kupferstrahlung als störende Fehlerquelle ausge- 
schaltet ist. 

Diese Anordnung lieferte ziemlich befriedigende Aufnahmen. Von 
einem etwas stärker geschwärzten Streifen, der der Wirkung der senkrecht 
einfallenden Korpuskeln entspricht, gehen strahlenförmig nach vorne 
Züge kurzer Punktfolgen. Die Punktfolgen selbst sind nur kurz, was 
durch die stark herabgeminderte Reichweite der das Cu schräg durch- 
setzenden H-Strahlen erklärt werden kann. Die Punktreihen sind reell, 
sie lassen sich von Punktfolgen, die zufällig auf der photographischen 
Platte auch unter Einwirkung von Licht entstehen, sicher dadurch 
unterscheiden, daß sie Punkt für Punkt in die Tiefe verfolgt werden 
können. Ein Vorteil dieser Aufnahmen gegenüber den früher erwähnten 
liegt in der großen Zahl der erhaltenen Punktfolgen. Es muß betont 
werden, daß auch diese Aufnahmen nicht die Schärfe von «-Strahlbildern 
erreichen; aber bei den langen Expositionszeiten macht sich eben eine 
noch so schwache ß- und y-Strahlung störend bemerkbar. Tatsächlich 
wurden die besten Aufnahmen mit dem auf Palladium niedergeschlagenen 
Poloniumpräparat erhalten, das, wie eingangs erwähnt, bei größter «-Aktı- 
vität die schwächste durchdringende Strahlung zeigt. 

Um H-Teilchen mit noch längeren Bahnen photographisch darzustellen, 
wurden schließlich noch Versuche mit RaC als Primärstrahlenquelle 
(in Form von Emanationskapillaren) durchgeführt; denn die durch 
«-Strahlen von RaC ausgelösten H-Partikeln haben in Luft eine Reich- 
weite von beinahe 30cm, während den von Polonium erregten H-Par- 
tileln etwa 16 cm Reichweite zukommt. Die photographische Platte wurde 
bei diesen Versuchen vor direkter ß- und y-Strahlung durch einen massiven 
Bleibogen von 3 mm Elongation, über den die H-Strahlen im Magnetfeld 
zur Platte zu abgebogen wurden, ferner durch Bleikeile und die Pole 
des Magnets selbst geschützt; sekundäre Strahlung wurde durch Bekleiden 
der Magnetpole mit Karton und der der Platte zugewendeten Blei- 
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teile mit Kupfer + Karton tunlichst vermieden. Trotzdem gelang es 
mir nicht, entsprechende H-Strahlbahnen zu photographieren, da bei den 
Expositionszeiten, die notwendig recht lang gewählt werden mußten, um 
überhaupt eine nennenswerte Ausbeute zu erhalten, der durch die durch- 
dringende Strahlung verursachte Schleier zu groß war, um Punktfolxen 
sicher erkennen zu lassen. Möglicherweise würden Versuche mit stärker 
gewölbten Bleibogen, die dann ein entsprechend stärkeres Magnetfeld 
erforderten, zum Ziele führen. 

Vergleichsversuche. Abgesehen von dem letzten ergebnislosen 
Versuch, sprechen die bisherigen Aufnahmen für eine photographische 
Wirkung der H-Strahlen. Denn sowohl die beobachteten Punktfolgen 
als auch das ganze Bild der Aufnahme kann nur durch vorwiegende 
Wirkung einer Korpuskularstrahlung erklärt werden, die, da «-Strahlunr 
ausgeschlossen scheint, nur durch H-Teilchen hervorgerufen sein kann. 
Allerdings erschien es notwendig, den eventuellen Einfluß einer B-Ntrah- 
lung zu untersuchen, da eine Anordnung mit magnetischer Ablenkung 
der ß-Strahlung wegen der geringen Ausbeute an H-Teilchen schwer 
durchführbar ist. Als 8-Strahlung käme in Betracht erstens die primäre 
ß-Strahlung von RaE, das, wie weiter oben erwähnt, die Präparate 
spurenweise verunreinigte, ferner sekundäre ß-Strahlung, die sowohl von 
der y-Strahlung des Poloniums als auch von der in der Präparatunterlage 
durch &-Wirkung emittierten charakteristischen Au- bzw. Pt- und Pd- 
Strahlung ausgelöst sein kann. Ein entscheidender Beweis, daß der beob- 
achtete photographische Effekt tatsächlich durch H-Teilchen und nicht 
durch ß-Strahlung hervorgerufen wird, könnte durch einen Versuch er- 
bracht werden, bei welchem unter sonst gleichen Bedingungen das Paraffin 
durch eine Substanz ersetzt wird, die keine oder jedenfalls weniger 
H-Stralilen abgibt. Schwermetalle als Vergleichssubstanz scheiden von 
vornherein aus, da sie, von «-Strahlen getroffen, charakteristische Röntgen- 
strahlen emittieren, die als Fehlerquelle in Betracht kommen können. 
Die gleichen Versuchsbedingungen können am besten gewahrt bleiben. 
wenn als Vergleichssubstanz ein Material gewählt wird, welches ähnlich wie 
Paraffin nur Kohlenstoff und keinen oder sehr wenig Wasserstoff enthält. 
Von desem Gesichtspunkte aus wurde daher Ruß als Vergleichssubstanz 
gewählt. Auf Glimmer von etwa 2cm Luftäquivalent wurden mit einer 
Terpentinflamme Rußschichten, die auf kleinen Flächen von 1 cm? ziemlich 
homogen hergestellt werden konnten, niedergeschlagen. Die Dicke der 
Rußschicht wurde durch Auswägen bestimmt und das Gewicht pro Flächen- 
einheit so gewählt, daß es dem des in der gleichen Fläche Paraffin ent- 
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haltenen Kohlenstoffes entsprach, also etwa °/, des Paraffingewichtes 
bezogen auf die Flächeneinheit. Die Versuche wurden mit der in der 
Fig. 1 beschriebenen Versuchsanordnung und ferner, der besseren Aus- 
beute wegen, auch mit einer Anordnung, die senkrechten Strahleneintritt 
westattete, durchgeführt. Die Expositionszeiten wurden so gewählt (in 
manchen Fällen 144 Stunden). daß eine auch mit freiem Auge deutlich 
sichtbare Schwärzung auftrat. Die vollkommene Gleichheit der Versuchs- 
bedingungen war durch die stabilen und gut zentrierten Versuchs- 
anordnungen gewährleistet. Es wurde tatsächlich nur die auf Glimmer 
niedergeschlagene Rußschicht mit der jeweils an Kohlenstoff äquivalenten 
Paraffinschicht + gleichstarkem Glimmer (auf 1 mm Luftäquivalent 
genau) vertauscht. Als besondere Vorsichtsmaßregel wurde auch die 
Reihenfolge Paraffin-Ruß entsprechend variiert, um eventuellen Ein- 
flüssen zu begegnen, und die Vergleichsversuche wurden paarweise auf 
derselben Platte durchgeführt. Die Zahl der Vergleichsversuche betrug 
neun, zwei davon mißlangen, da das die Rußschicht tragende Glimmer- 
Llättchen beim Einlegen in den Apparat zerriß. Bei den übrigen sieben 
Aufnahmen ist die weitaus größere Schwärzung unter Parraffin gegen- 
über Ruß mit bloßem Auge deutlich erkennbar. Die Schwärzung der Ruß- 
aufnahme kann durch die B-Strahlung von RaE, durch y-Strahlung und 
sekundäre ß-Strahlung hervorgerufen sein. Außerdem scheint, wie Auf- 
nahmen mit der schrägen NSpaltanordnung, bei denen einige H-Bahnen 
äbnliche Punktfolgen gefunden wurden, vermuten lassen, auch eine 
H-Strahlung wirksam zu sein, die hauptsächlich auf die Verunreinigungen 
der Rußschicht (Fettgehalt usw.) zurückgeführt werden kann ; auch eine 
bei der Zertrümmerung des Kohlenstoffatoms emittierte H-Strahlung 
scheint nach den Versuchen von H. Pettersson?) nicht ausgeschlossen. 
Das Plus an Schwärzung bei den Paraffinaufnahmen kann aber nur 
durch die in Paraffin erregte H-Strahlung erklärt werden, da kein Grund 
vorliegt, eine stärkere sekundäre ß-Strahlung aus Paraffin als aus Ruß 
anzunehmen, so daß durch diese Versuche der Nachweis der photographi- 
schen Wirkung der H-Strahlen erbracht zu sein scheint. 

Quantitative Angaben über die Ausbeute an H-Strahlen konnten bei 
diesen Versuche, bei denen es sich um den rein qualitativen Nachweis 
der H-Strahlenwirkung handelte, noch nicht gegeben werden. Ebenso 
ist eine genaue Bestimmung der Reichweite sowie der Distanz der 
Schwärzungspunkte in einer H-Strahlbahn vorläufig nicht möglich, da 


1) H. Pettersson, Mitt. a.d. Rad.-Inst. Nr. 168: Wien. Ber. 183 [2 a], 445, 1924. 
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wegen der Unregelmäßigkeiten in der Emulsionsschicht der Platte solche 
Angaben nur statistisch ermittelt werden können, wofür aber genügendes 
Beobachtungsmaterial noch nicht vorliegt. 


H-Strahlen aus Aluminium. Schließlich schien es von beson- 
derem Interesse, H-Teilchen photographisch aufzunehmen, die bei der Zer- 
trümmerung der Kerne verschiedener Elemente emittiert werden. Die 
Zertrümmerbarkeit der meisten Elemente ist jedoch nur für die schnellen 
a-Partikeln von RaC als Primärstrahlung experimentell erwiesen; durch 
die intensive ß- und y-Strahlung von RaC wird aber der photographische 
Nachweis der emittierten H-Teilchen wesentlich erschwert oder gar un- 
möglich gemacht. Nun ist durch die Versuche von E. A W. Schmidt!) 
erwiesen, daß Aluminiumkerne auch durch «-Strahlen vom Polonium 
zertrümmerbar sind und deshalb wurde versucht, entsprechende H-Strahl- 
bahnen aus Aluminium zu photographieren. Zu diesem Zwecke wurde 
bei der in Fig. 1 angegebenen Versuchsanordnung der Paraffindünnschnitt 
mit einer lochfreien Aluminiumfolie von 2,5 cm Luftäquivalent vertauscht. 
Um in der Folie adsorbierte Gase, die als H-Strahlenquelle in Betracht 
kommen können, zu entfernen, wurde diese längere Zeit im Vakuum 
unter Anwendung von Kokosnußkohle und flüssiger Luft ausgeglüht. 
Zur Absorption der aus Aluminium austretenden Strahlung wurde 
Glimmer von 1,6cm und Kupferfolie von 3,9cm Luftäquivalent wie 
bei den früher beschriebenen Versuchen verwendet. 

Tatsächlich konnten bei geeigneter Wahl der Expositionszeiten eine 
große Anzahl kurzer Punktreihen mit der zu erwartenden Richtung und 
Neigung gefunden werden, die wohl hauptsächlich nur durch aus zer- 
trümmerten Aluminiumkernen emittierte H-Teilchen hervorgerufen sein 
können. Die längste Punktreihe, die sicher festgestellt wurde, be- 
trug 30 u; aus ihrer Neigung in der Gelatineschicht sowie auf Grund 
der gewählten Versuchsanordnung kann geschlossen werden, daß der ent- 
sprechende H-Strahl die Glimmer- und Kupferfolie unter einem Winkel 
von mindestens 60° durchsetzt, so daß ihm eine Reichweite von mindestens 
15cm zugeschrieben werden muß. Im allgemeinen sind die Punktreihen 
etwas länger als bei den entsprechenden Versuchen mit H-Strahlen aus 
Paraffin. 

Auch in diesem Falle handelt es sich um einen rein qualitativen 
Nachweis Reichweite und Zahl der H-Partikel können nur an Hand 


1) E. A. W. Schmidt, Mitt. a. d. Rad.-Inst. Nr. 178. Wien. Ber. 184 
[2a], 1925. 


Die photographische Wirkung von H-Strahlen aus Paraffin und Aluminium. 295 


von genügend großem Versuchsmaterial ermittelt werden, wobei eine 
etwas abgeänderte Versuchsanordnung, die eine noch enger begrenzte und 
genau definierte Strahlrichtung von möglichst streifender Inzidenz liefert, 
eine exakte Bestimmung erleichtern würde. Jedenfalls scheinen diese 
Versuche im Einklang mit den von E.A. W. Schmidt!) auf Grund der 
Szintillationsmethode durchgeführten Untersuchungen dafür zu sprechen, 
daß im Gegensatz zu den Angaben von Rutherford und Chadwick?) 
auch «-Strahlen von einer Reichweite kleiner als 4,9cm Aluminium- 


kerne zertrümmern können. 


Zusammenfassung. 


Im Zusammenhang mit den im Wiener Radiuminstitut durchgeführten 
Untersuchungen über Atomzertrüämmerung wurden Methoden zum photo- 
graphischen Nachweis von H-Teilchen ausgearbeitet. 

Zunächst wurde im Anschluß an die Michlschen. Versuche mit 
«-Strahlen die photographische Wirkung von H-Teilchen aus Paraffin 
untersucht, welche streifend auf eine photographische Platte treffen. Es 
ergaben sich, wie bei «-Strablen, ausgeprägt gerichtete Punktfolgen, deren 
jede der Wirkung eines H-Teilchens entspricht. 

Vergleichsversuche, bei denen die als H-Strahlenquelle verwendete 
Paraffinschicht mit einer an Kohlenstoff äquivalenten Rußschicht ver- 
tauscht wurde, ergaben, daß diese Wirkung nur auf H-Strahlen zurück- 
zuführen ist und nicht durch etwa vorhandene ß-Strahlung erklärt 
werden kann. 

Versuche mit von adsorbierten Gasen befreiter Aluminiumfolie ließen 
ebenfalls auf der Platte Punktfolgen erkennen, die nur durch H-Strahlen 
hervorgerufen sein können und daher die Zertrümmerbarkeit des Alumi- 
niumkernes durch «-Strahlen von weniger als 4cm Reichweite bestätigen. 

Herrn Prof. St. Meyer, Herrn Dr. H. Pettersson und Herrn 
Dr. G. Kirsch bin ich für ihr Interesse und Förderung der Arbeit zu 


großem Danke verpflichtet. 
Wien, Institut für Radiumforschung, Juli 1925. 


1) E. A. W. Schmidt, Le 
2) Rutherford und Chadwick, Phil. Mag. 42, 809, 1921. 
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Zur Deutung verwickelter Spektren. II. 
Von F. Hund in Göttingen. 


Mit fünf Abbildungen. (Eingegangen am 20. August 1925.) 


Es wird untersucht, welchen Seriengrenzen sich die einzelnen Terme der Multi- 
pletts beim Übergang zu höheren Laufzahlen anschließen; insbesondere werden 
die Verhältnisse bei den Spektren der Elemente in der vierten und fünften Spalte 
des periodischen Systems und beim Neonspektrum betrachtet. Ferner werden 
Überlegungen über die Aufspaltung im Zeemaneffekt angestellt. 


Die Ordnung der Terme verwickelter Spektren zu Multipletts kann 
man nach Russell-Saunders!) und Heisenberg?) formal erklären, 
indem man die Impulsmomente der äußeren Elektronen des Atoms 
zusammenfaßt und die Resultierende mit dem edelgasähnlichen Atomrest 
in Wechselwirkung treten läßt. Diese Modellvorstellung (Heisenberes 
Schema III) entspricht nur dann in energetischer Hinsicht der Wirklich- 
keit, wenn die Wechselwirkung der äußeren Elektronen untereinander 
groß ist gegen die mit dem Atomrest. Dies ist der Fall bei den tiefen 
Termen. Bei höher angeregten Termen, wo die Wechselwirkung 
des „Leuclhtelektrons“ mit den anderen äußeren Elektronen klein ist, 
wird [wie man z. B. beim Neon?) sieht] die Ordnung eine ganz andere; 
dann nähern sich die Terme bestimmten Grenzen, die den Grundtermen 
des positiven Ions entsprechen (Heisenbergs Schema I entspricht mehr 
der Wirklichkeit). So erklärt sich, daß bei vielen Spektren die Ordnung 
der tieferen Terme zu Multipletts weitgehend gelungen ist, während 
keine Termserien bekannt sind. Nur in einem Falle bleibt die Ordnunz 
der Terme zu Multipletts auch in den höheren Seriengliedern bestehen, 
nämlich wenn die Wechselwirkung der äußeren Elektronen mit dem 
edelgasähnlichen Rest keinen Einfluß auf die Termordnung hat. Dies ist 
der Fall, wenn der Grundterm des Ions einfach, also wenn er ein S-Term 
ist (dann liefern Schema I und III dieselbe Multiplettordnung). Hierher 


1) H. N. Russell und F. A. Saunders, Astrophys. Journ. 61, 38, 1925. 

3) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 82, 841, 1925. 

3) Vgl. z. B. das bei F. Hund, ZS. f. Phys. 88, 345, 1925, besonders S. 357 ff. 
gesagte. Diese Arbeit wird im folgenden mit I bezeichnet. 
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gehören die Spektra der Alkalien, Erdalkalien, Erden, sowie von O, S 
und Mn. Bei diesen Spektren sind Serien sehr gut bekannt. 


Die Ordnung der Terme zu Multipletts gilt also im allgemeinen nur 
für tiefe Terme. Die Anordnung verändert sich beim Übergang zu 
höheren Seriengliedern. Es erhebt sich die Frage: Welche Terme 
eines Multipletts schließen sich an die eine, welche Terme an 
eine andere Seriengrenze an. Auf diese Frage soll hier die Antwort 
gegeben werden. 


Indem Pauli!) den einzelnen Elektronen eines Atoms die Quanten- 
zahlen?) Ak, E m, zuordnet, kann er die j-Werte aller Terme erhalten, 
die der betreffenden Elektronenanordnung entsprechen; er erhält in 
diesem Schema aber nicht die Zugehörigkeit der j-Werte zu bestimmten 
Multipletts, also Werten von r und l. Pauli kann die möglichen j-Werte 
auch mit den Zahlen E, m, m, finden. Dieses Schema?) liefert die 
Zugehörigkeit der j-Werte zu bestimmten Werten von r und l, wenn 
man die früher von Pauli’) angegebenen Beziehungen zwischen r,l, m, , m, 
benutzt. Es ordnet aber nicht einen bestimmten Term (j) eines Multi- 
pletts (r, l) einer bestimmten Gruppe von k,-Werten zu. Jordan?) 
macht bei Multipletts erster Stufe die Zuordnung eindeutig, indem er zu 
den Werten von A, und E nach der von Lande angegebenen und von 
Pauli begründeten Vorschrift?) die Werte von m, und m, bildet, dann 
die Resultierenden m, und m, berechnet und zu diesen wieder mit jener 
Vorschrift Werte von r und ! bildet. Er findet auch, daß bei beliebigen 
Multipletts höherer Stufe die Zuordnung der Werte von A, zu einem be- 
stimmten 7 nicht eindeutig ist, so daß man also nicht sagen kann, wieviel 
Elektronen in der einen, wieviel in der andern durch den Wert von k, 


1) W. Pauli jr., ZS. f. Phys. 81, 765, 1925. 

3) Wir nehmen k, = 4, 5,3. an, ka = ki +4 m ba 4, ban 
— ki + 1; mg ist die Energie in starken Magnetfeldern (in Einheiten Amal Larmor- 
frequenz). Den Zahlen Eh kg m, mą eines einzelnen Elektrons entsprechen die 
Zahlen l, j, Mı, Mg einer Elektronenanordnung, wir wählen also } halbzahlig G bei 
S-,5 bei P-Termen usw.) j =l+r— 3i l+r— zU — r| + 4 (wie J bei 
Landé), m, = £m, Dia = mg; rist die halbe Multiplizität. Die einzelnen Kompo- 
nenten eines Termmultipletts unterscheiden wir durch Indizes, z. B. 3P) 3P) °P», 
der Index ist j — 5 bei ungeradem r, j bei geradem r. 

3) Es ist in etwas abgeänderter Form (mit mp und mp, die aber eindeutig mit 
m, und ma zusammenhängen) von Goudsmit, ZS. f. Phys. %2, 794, 1925, und in 
der angegebenen Form in I benutzt. 

4) W. Pauli jr., ZS. f. Phys. 16, 155, 1923. 

5) P. Jordan, ZS. f. Phys. 83, 563, 1925. 
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gekennzeichneten Gruppe sind. 


Diese Frage entspicht auch zunächst 


keinem physikalischen Problem; vielmehr dürfen wir nur fragen, zu 


welcher Seriengrenze gehört ein bestimmter Term. 


Tabelle 1. 


Terme 


ma 


mı 


mja in ele in in ele GN (a8 


EE 


il, 


a 
a a 


a e OO oo Ia oo oO o a m m 
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mig 
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Wir erläutern den Zusammenhang dieser Frage mit dem Paulischen 
Quantenzahlenschema am Beispiel zweier Elektronen mit k, = $. Tabelle 1 
gibt die möglichen Werte für k,, die nach Paulis Vorschrift!) gebildeten 
und m, sowie die Resultierenden m, und m, an. 

In früheren Überlegungen?) wurden nun der Gesamtheit aller 
Zahlenpaare m, m, die Zahlen r, l,j der einzelnen Terme zugeordnet. 


m 


Die Forderung, diese Terme in zwei Gruppen zu teilen, die den Serien- 
grenzen entsprechen, läuft darauf hinaus, zu den Zahlenpaaren m, m,, die 
zu k = 1, 1 und k = 1, 2 gehören, Zahlen r, l, j zuzuordnen, ebenso zu 
den zu k, = 2, 1 und 2, 2 gehörenden m, m, Diese Forderung ist 
durchführbar. Aus dem Schema (Tab. 1) folgt eindeutig, daß 3P, 8P,- 
3D, ®D, zur ersten Gruppe, die übrigen Terme zur zweiten Gruppe gehören. ` 
Die weitergehende Forderung, jeder Anordnung k, = 1,1; 1,2; 2,1; 2,2 


‘Terme eindeutig zuzuordnen, ist nicht durchführbar. Zu k = 1,1 
lassen sich zwar ®P, und °D, zuordnen, zu A, = 1,2 die Terme ZP, und 


:D,; diese können aber auch zu k, = 2,1 gehören; bei k, = 2,2 ist 
überhaupt keine Zuordnung mehr möglich. 

Physikalisch bedeutet unsere Zuordnung: Für kleine Laufzahlen n 
geben zwei Elektronen mit k, = 335 Anlaß zu S-, P-, D-Tripletts und 
-Singuletts. Von diesen zehn Termen rücken, wenn das n eines Elektrons 
größer und größer wird, je die beiden Terme mit tiefsten j-Werten des P- und 
D-Tripletts zu der tiefer gelegenen Seriengrenze, die dritten Terme jener 
Tripletts, der ?S-Term und die Singuletterme zu der höheren Seriengrenze. 

Eine Betrachtung allgemeinerer Fälle liefert folgende Ergebnisse: - 
Haben wir ein Elektron mit k, — 35 und ein zweites mit beliebigem 
k = k > į, so erhalten wir (außer im Fall der Aquivalenz der Elektronen) 
drei Tripletts ! = k + 1, k, k — 1) und drei Singuletts. Mit wachsen- 
dem n des zweiten Elektrons und bei festem n des ersten gehen vier Terme 
der Tripletts mit den beiden höchsten Werten von ? (l = k + 1, k) zur 
tieferen Seriengrenze, nämlich aus jedem dieser beiden Tripletts die beiden 
Terme mit niedrigsttem j (j = k, k + 1 und k — 1, k). Die dritten 
Terme dieser beiden Tripletts (j = k + 2 und k + 1), das ganze Triplett 


1) W. Pauli jr., ZS. f. Phys. 20, 371, 1923. Man setzt bei regelrechten 
Multipletts 


ka = m — m +k, für m >1—k, 

ka == 1— 2m, + m für m <1—kı 
und 

j= ma— m, +l für Was 

j = r— 2m La fü m<r—l 


3) I, 8. 353. 
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mit kleinstem 7 (l = k — 1), sowie alle Singuletterme gehen zur höheren 
Seriengrenze. Haben wir ein Elektron mit k, = 3 und ein zweites 
mit beliebigem k = k => ł, so erhalten wir fünf Tripletts und fünf 
Singuletts. Mit wachsendem n des zweiten Elektrons gehen acht Terme 
der Tripletts mit den vier höchsten Werten von/!l=k+23, k+]1, 
k, k — 1) zur tieferen Seriengrenze, nämlich aus jedem dieser vier 
Tripletts die beiden Terme mit kleinstem j 5j=k+1,k+2;kk+1; 
k— 1, k; k— 2, k— 1). Die dritten Terme dieser vier Tripletts 
(j = k+ 3, k+ 2, k+ 1, E das ganze Triplett mit kleinstem 7 
( = k — 2), sowie alle Singuletterme gehen zur höheren Seriengrenze. 
‘Ist im letzteren Falle k —= 3, so erhalten wir drei Tripletts und drei 

Singuletts. Aus jedem 
Triplett gehen die zwei 
Terme kleineren j-Wertes 
zur ersten Grenze, die 
dritten Terme der Tripletts 
sowie alle Singuletterme 
gehen zur zweiten Grenze. 
In allen Fällen stammen die 
tiefer liegenden Terme für 
große n aus Multipletts 
| mit dem größeren r; der 
Wert von l ist nicht der kleinste. Damit mag die Regel zusammen- 
hängen, daß auch bei tieferen Termen die Terme mit größerem r und / 


1p' Zp Ap -© Ap Sp 
Fig. 1. Aufspaltung der vg Terme des Ca. 


tiefer liegen. 


Empirische Belege zu diesen Ergebnissen lassen sich kaum bei- 
bringen. Die verwickelteren Spektra sind in der Nähe der Seriengrenzen 
noch zu wenig bekannt. Eine Andeutung des oben beschriebenen Ver- 
haltens im Falle zweier Elektronen mit k, =}? zeigen die fünf 
bekannten p’-Terme des Calciums'). Fig. 1 zeigt die Aufspaltungen in 
Abhängigkeit von den Termwerten. Der Abstand der beiden Serien- 
grenzen muß 61 cm”! betragen, denn dies ist die Aufspaltung des tiefsten 


*D-Terms im Cat-Spektrum. 


Für mehr als zwei Elektronen läßt sich die obige Überlegung. 
welche Multiplettkomponenten zu den einzelnen Seriengrenzen gehen, 
ebenfalls durchführen. Man schreibe dazu das Schema der Zahlen Z J 


1) H. N. Russell nnd F. A. Saunders, Le 
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M, M, des Atomrestes auf, füge das Schema der Zahlen k, k, m, m, des 
zuletzt gebundenen Elektrons hinzu und bilde 


m = M, + m Mm = M, + m,. 
Die Durchführung zeigt, daß sich die zu jedem einzelnen J-Wert des 
Restes (Seriengrenze) gehörigen Zahlen m, m, eindeutig zu Termen r,l, j 
zuordnen lassen. 

Wir wollen jetzt auf Grund unserer Zuordnung Aussagen 
über solche Spektra machen, bei denen die Serienordnung noch 
wenig bekannt ist. 

Bei den Elementen in der vierten Spalte des periodischen Systems 
(C, Si, Ge, Sn, Pb) erwarten wir zwei Seriengrenzen, entsprechend dem 


J-g:o II 22 3 1 2710210210 321 321 #432 
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Lk se we d dag 
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~ 


Ulm m 35 
Fig.2. Schema des Spektrums eines Elements der vierten Spalte. 


>P-Grundterm der Funkenspektra. Die Werte L, J, M, M, des Restes 
mit den Elektronen k, — 335 sind genau die Werte k, KE m, m 
eines einzelnen Elektrons mit k, = $. Wir können also die oben 
gefundenen Sätze benutzen und erhalten das in Fig. 2 dargestellte Schema 
des Spektrums. Dabei sind die Terme eingezeichnet, die den Werten 
k, = į 5 und $ des Leuchtelektrons entsprechen. Der Abstand der 


Seriengrenzen läßt sich nur beim Si genau angeben, er beträgt 287 cm7! 
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[0,035 Volt; ?P-Aufspaltung des Sit]!). Bei C erwarten wir ihn kleiner: 
- in der Reihe Ge, Sn, Pb muß er zunehmen und bei Pb etwa 3 Volt be- 
tragen. Auch die übrigen Abstände im Schema gelten nur qualitativ. 

Als Beispiel eines nicht so einfachen Falles sei hier das theoretisch 
zu erwartende Spektrum eines Elements der fünften Spalte (N,P, As, 
Sb, Bi) angegeben. Der vermutete Grundterm ZP der Funkenspektra 
mit L = $, J = į}, $, $ liefert drei Seriengrenzen. Mit Hilfe des 
Schemas J, M,, M,; ko Ma My; m,, m, erhalten wir die in Fig. 3 qua- 
litativ dargestellten Verhältnisse. 

Von den Spektren dieses Typus ist das des Stickstoffs empirisch 
am besten bekannt. Es gibt uns ein Beispiel, wie unsere Überlegungen 


Ze 2p 2p Zp 29 ga Ze Ne “p 4p 4p KA Kul uf 
J=1 21 21 21 3232 43 2 321 321 321 4321 4321 5432 


Fig.3. Schema des Spektrums eines Elements der fünften Spalte. 


Dienste leisten bei der Deutung von Spektren. C. C. Kiess?) hat Term- 
werte und eine Serie angegeben. Die Punkte © und ausgezogenen Linien 
der Fig. 4 geben sein Termschema. Dabei ist nur bei den Quartettermen 
der Absolutwert der Terme bekannt, die Termwerte der Dubletts gelten 
nur relativ zueinander. Die Punkte (© sind Terme, die aus Messungen 


1) A. Fowler, Phil. Trans. Roy. Soc. London (A) 225, 1, 1925. 
2) 0. C. Kiess, Journ. Opt. Soc. Amer. 11, 1, 1925. 
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von Hopfield folgen und die Kiess für nicht ganz gesichert hält. 
Ihre Termwerte sind auf das Dublettsystem bezogen. 

Vergleichen wir dieses Schema mit dem theoretisch erwarteten, so sehen 
wir, daß die S-Terme nur von der Elektronenanordnung k, = į 4 33,3 
herrühren können: ob den Termen ?S und *S dieselbe Laufzahl zu- 
kommt, ist noch fraglich. Die nahe bei *S liegenden Terme LP und ‘D 
müssen, da sie wie *S kombi- 
nieren, ebenfalls dem Wert 
k; = 3 des Leuchtelektrons 
entsprechen. Die °P- und +P- 000 
Terme müssen zu k = a 
oder 2 gehören. In der *P- ‚9000 
Serie entscheidet der Verlauf 
der Aufspaltung für k; =} 
Die Werte der Aufspaltung 
47, 34; 70, 44; 72, 44 neh- 
men nämlich mit wachsender 
Laufzahl zu, d. h. die drei 
Komponenten von *P gehen 2990 
nach drei verschiedenen Serien- 


Ze 25 Zon Ve PP Vom F 


grenzen; nach unseren Über- 50900 
legungen ist dies beim*P-Term 
mit k, = į der Fall. Die 
Terme *D und *F gehören 
zum Wert k, = £ des Leucht- 
elektrons. Damit sind alle 
beobachteten Quartetterme be- 
stimmten Quantenzahlen der PAN 
Elektronen zugeordnet. Bei 
den Dublettermen läßt sich %0000 
die Zuordnung weniger ein- 

deutig machen. Am zwang- 


80000 


Fig. A Termschema des Stickstoffs. 


losesten wird sie, wenn man die absoluten Termwerte wie in Fig. 4 an- 
nimmt, ?P als zu k, —! gehörig annimmt, und die beiden ?P-Terme (zwei 
Glieder einer Serie, zwischen denen eins fehlt) zu k, = 3 zuordnet; °D 
gehört dann zu į oder 2. Das Verhältnis der Aufspaltungen von ZP und +P 
ist dann ungefähr mit Heisenbergs Formel!) im Einklang. Die beiden 
tiefsten Terme hätten wir schließlich als 28 und °P (k, = 5) zu deuten. 
1) W. Heisenberg, Le 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIV. 20 
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In der sechsten Spalte erwarten wir eine Seriengrenze (ent- 
sprechend dem *S-Grundterm der Funkenspektra), in der siebenten 
Spalte wieder drei und bei den Edelgasen zwei Grenzen'). = 
letzteren Fall sind L und J des Restes gleich den Werten k, = 3. 
k — 1, 2 eines einzigen Elektrons, die Zuordnung zu M, M, muß 
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aber wie bei verkehrten Termen ge- 
schehen?). Fügen wir k, ka m, m, 
des „Leuchtelektrons“ im Sinne regel- 
rechter Terme hinzu, so erhalten wir 
für k, = į $ ein etwas von Tabelle 1 
verschiedenes Schema (zum Teil in 
Tab. 3 enthalten). Es gehören aber 
wieder *P, P. °D, °D, zu J = 1, 
die übrigen zu J — 2. Nur entspricht 
jetzt J = 2 der tieferen Seriengrenze. 
Für k, = $ 3 erhalten wir °P, 1P, 
zur tieferen Grenze gehörig, sp, sp 
zur höheren Grenze gehörig. Bei 
k, = $ į gehören ®F, °D; SP, 
IR (D, 'P, zur tieferen Grenze, 
°F, °F, °D, °D, zur höheren Grenze. 
Wir können jetzt den von Paschen 
festgelegten hohen Termen s, p, d 
die Symbole ?S 1S 3P... fast ein- 
deutig zuordnen. Für die tiefsten 
Terme muß die Zuordnung auf Grund 


der von Back?) gemessenen Zeeman- 
effekte etwas anders werden*); das 


bedeutet, daß die von Paschen 


1) Für die theoretisch erwarteten 
Grundterme vgl. I, S. 355. 

3) W. Paulijr., ZS. f. Phys. 20, 
371, 1923. 
SÉ e M,— M+ L für M,<L-— R, 
J = R+ 2M, — M, fü M>L—R. 

3) E. Back, Ann. d. Phys. 76, 317, 
1925, oder E. Back und A. Lande. 
Zeemaneffekt und Multiplettstruktur 1925, 
S. 187. 

t) A. Goudsmit, ZS. f. Phys. 32, 
794, 1925. 
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angegebene Zuordnung hoher und tiefer Terme zu einer Serie ein wenig 
abzuändern ist. Fig. 5 gibt die Lage der hohen Terme (gewählt ist n = 5 
bei s und n = 6 bei p der Tabelle von Paschen-Götze) und der tiefsten 
Terme (n — 1 und 2). Bei den hohen Termen ist vielleicht noch p, mit 
p, oder p, mit Dua Oder p, mit p, zu vertauschen. Bei den tiefen Termen 
erkennt man ein verkehrtes und zwei partiell verkehrte Tripletts. 

Bei den Elementen Sc bis Ni sind kaum höhere Serienglieder be- 
kannt; der Grund ist wohl der, daß wegen der zahlreichen Seriengrenzen 
die höheren Terme gar nicht mehr zu AMultipletts geordnet auftreten. 
Eine gewisse Ausnahme machen Cr und vor allem Mn. Mn+ hat "e 
als Grundterm, wir erwarten daher eine einzige Seriengrenze. Dies 
dürfte der (irund sein, daß so viel Serien im Mn-Spektrum bekannt sind. 
Crt hat °D, *D (}, 4mal $) und vermutlich nach ^S (5 mal D als tiefe 
Terme. Irgendwelchen dieser Terme müssen die beiden bekannten 
Seriengrenzen entsprechen '); da ihr Abstand etwa 3000 cm-!, der von 
‘D und *D etwa 7500cm-1, der einzelner Komponenten nur einige 
hundert beträgt, liegt es nahe, die tiefere Seriengrenze dem Term ®D, die 
höhere dem Term S zuzuordnen. Eine gewisse Stütze erhält diese An- 
nahme durch die Betrachtung der f?-Serie von Gieseler. Die Auf- 
spaltungen der Serienglieder sind: 


7, 107, 141, 174 
65, 114, 139, 169 
67, 86, 131, 158. 


Sie sind also nahezu konstant. Nach der oben ausgesprochenen Ver- 
mutung gehören die f’-Terme zum °D- CG 4mal $) Term des Cr+. Die 
Anwendung des Schemas L, J, AM. M, k ky M, m, zeigt dann, daß 
die fünf Komponenten für großes n zu fünf verschiedenen Grenzen gehen, 
die den Komponenten von êD des Cr+ entsprechen. In der Tat hat 
H. Gieseler für jede Komponente der f-Serie die Grenze einzeln be- 
rechnet und für die Grenzen die Aufspaltungen 


69, 46, 122, 143 
erhalten. Die Aufspaltungen des *D-Terms sind 
71, 115, 166, 193, 


also wohl damit vereinbar. 

Es bleibt noch eine Frage zu beantworten, nämlich die der Zeeman- 
aufspaltung der Terme. Solange sie (entsprechend Heisenbergs 
Schema III) zu Multipletts geordnet sind, gilt Landés g-Formel?). 


1) H. Gieseler, ZS. f. Phys. 22, 228, 1924. 
2) Vgl. W. Heisenberg, Le 
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Für „Multipletts höherer Stufe“ — wir müssen jetzt hinzufügen: 
bei höheren Termen — kann man zunächst das Heisenberg-Paulische 
Prinzip der permanenten g-Summen benutzen: I'm, g (m,,r, k, gemeinsam, 


j 
über j summiert) bleibt für schwache und starke Magnetfelder konstant. 
Landé?) erhält auf diese Weise folgende g-Werte beim Neon: 


Tabelle 2. 


WEE 
p rn 5:4 2:3 p 
d s 3:3 13.4 41:3 J 


Dabei bedeutet 2:2, daß sich die Summe $ in irrationaler Weise auf die 
beiden s-Terme mit j — 2 verteilt; entsprechendes bedeutet 5:4 usw. 
Eine weitergehende Bestimmung der g-Werte erhält Pauli’), indem 
er von Magnetfeldern ausgeht, deren Aufspaltung groß ist gegen den 
Abstand von Termen gleicher Seriengrenze, aber klein ist gegen den Ab- 
stand der Seriengrenzen selbst, und die wir „mittlere Felder“ nennen 
wollen. Die Aufspaltung mgmitteı in diesen Feldern setzt sich zusammen 


Tabelle 3. 
kı ka mı mz m, | MI mittel 
1 | 1 === 
3 bi st zs 
š 0 —1=-—} 
1 0|-—3+0=—} 
1 = — 1 = —* 
3 ees 3 
3 1 2 2 EZE 
3 1 1 LI? 
F — 2 | —1 —2 =È 
=i ` 0 2 1|-3+2=3 
3 1 0 +1=-4 
=; 0j —1 +0 = —3 
= 2 a mies 


1) A. Lande Ann. d Phys. 76, 273, 1925. 

2?) Als ich Herrn Pauli die auf einem von dieser Darstellung abweichenden 
(in Fußnote 3, S. 308 angegebenen) Wege gefundenen eindeutigen g-Werte des 
vorletzten Abschnittes mitteilte, schrieb er mir die hier wiedergegebene Ableitung 
der g-Summen, zugleich mit dem Hinweis auf die zweifelhafte Gültigkeit der ein- 
deutigen g-Werte. 
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aus der Aufspaltung mg schwach des Atomrestes und der Aufspaltung 
MI stark — m, des Leuchtelektrons. Tabelle 3 gibt die Aufspaltungen 
für die p-Terme des Neons an, die zur höheren Seriengrenze gehören. 
Bilden wir jetzt die zu den einzelnen Werten von m, gehörigen Summen 
>} mg, so bleiben diese beim Übergang zu schwachen Feldern erhalten. 
Die einzelnen Werte mg müssen aber jetzt die Produktform m, .g haben. 
Wir erhalten!) 


Tabelle 4. 
Mı | —2 8 — | 0 | San i | 2 
7 1:9 1 5 1 
mI mittel "TS, tie? —5—5tit5 stat? D 
LTE: — 2 $ Ee Ce 0 0 0 0 4:2 3 2 ° 
und damit die g-Werte: 
sp, sp | 3D, dü l 
S a 
` 12:2 7 
o 6 6 


Berechnen wir auch die g-Werte für einige andere Neonterme, so 
erhalten wir als g-Werte für hochangeregte Terme die in der dritten 
Spalte der Tabelle 5 angegebenen. Die Tabelle gibt noch die g-Werte 


Tabelle 5. 
g g g 
1% Term | Seriengrenze | beobachtet 
0 0 0 
re 9 
1 P, 1 g 1,03 
"P 4 3 1,50 
p: °Po d | ° o 
ZEN, f ei 0,67 
7 i 
3 D3 H D GE 
"Ge ` 0 0 
1P, 1 17.9 1,00 
cf 2 6° 1,98 
3P, 3 Bush 1,30 
1 D; | 1 2 1,14 
Ds | 3 3 1,33 


1) Vgl. das entsprechende Verfahren bei W. Pauli jr., ZS. f. Phys. 16, 
155, 1923, und A. Landé, Ann. d. Phys. 76, 273, 1925. 
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für tiefe Terme (Landés g-Formel) sowie die beim jeweils tiefsten 
Term gemessenen g-Weıte!) an. 

Eine eindeutige Verteilung der noch stehengebliebenen g-Summen 
auf die einzelnen Terme ist nur möglich mit Hilfe einer Modellvorstellunge. 
Als solche bietet sich das Heisenbergsche Schema I dar. Dort um- 
kreist im Falle des Neons ein Leuchtelektron mit dem Drehimpuls k, = k 
Gë $) einen Atomrest mit dem Drehimpuls r (4, 5, 3, $) Das Modell 
ist dasselbe wie das, das nahezu (d.h. bis auf Summanden }) die 
Lande&sche g-Formel liefert, wenn man das magnetische Moment des 
Restes gleich 2r setzt?). Wir schließen also aus unserem Modell 

Eer 
g=1+96 30-5 (1) 
wo 1 + ô das magnetische Moment des Restes ist. Es zeigt sich nun, 
daß die oben berechneten g-Summen sich allgemein stets eindeutig so 
verteilen lassen, daß diese Darstellung gilt und man zu jedem Rest einen 
Wert von ô erhält. Man erhält für die »-Terme die g-Werte der Tabelle 6. 


Tabelle 6. 

r 
1 3 8 1 1 0 
3 | 3 | Si ® 3 3 | ` H 
H 1 1 D ’ 13 
i 8 ? $ 12 
u ? 1 > 
bh 5 H = H 
| 3 G 3 9 a o| D 
3 2 
| $ 3 


Es zeigt sich dabei ganz allgemein, daß 4 $} (1 +ô) der beiden 
Reste, die aus einem Zustand des Ions durch Verzweigung entstehen. 
gleich dem g-Wert dieses Zustandes et 71 

Ob die hier abgeleiteten eindeutigen g-Werte in der Seriengrenze 
wirklich erreicht werden, erscheint zweifelhaft, da das benutzte Modell 
ja bei Neon eine Ordnung der Terme in Singuletts, Tripletts und Quintetts 
liefert, die, was die energetische Lage der Terme betrifft, auch in der 
Nähe der Seriengrenze nicht der Wirklichkeit entspricht. Wir müssen 
also wohl bei der Darstellung der Tabelle 5 stehenbleiben. 


1) E. Back, Ann. d. Phys. 76, 317, 1925. Vgl. auch S. Goudsmit, 
ZS. f. Phys. 82, 794, 1925, und I, S. 358. 

3) W. Pauli jr., ZS. f. Phys. 20, 371, 1923. 

3) Diese Forderung zusammen mit (1) genügt auch zur Festlegung der g-Werte, 
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Über die Hautwirkung in Kreiszylindern mit komplexer 
. Permeabilität. 


Von B. Wwedensky in Moskau. 
Mit Tabellen, berechnet von B. Schillerow in Moskau. 


Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 2. Juli 1925.) 


Es werden Formeln für die Berechnung des Widerstandes und der Selbstinduktion, 
sowie der wirksamen Permeabilität und der Energieabsorption von geraden magnetisier- 
baren Drähten angegeben, wobei die durch die Eigenschaften des ferromagnetischen 
Stoffes bedingte Phasenverzögerung zwischen der magnetischen Feldstärke und der 
magnetischen Induktion mit in Betracht gezogen wird. Die erhaltenen Formeln 
erweitern die bekannten Hautwirkungsformeln von Zenneck. 
Die komplexe Permeabilität 
Gd ef? (1) 

wurde von Arkadiew'!) für den Fall eingeführt, wo ein Ferromagnetikum, 
der Wirkung eines magnetischen Wechselfeldes unterworfen, Energie- 
absorption aufweist, die nicht auf Wirbelstromverluste, sondern auf 
gewisse Eigenschaften des Stoffes selbst zurückzuführen ist. Der Begriff 
der komplexen Permeabilität wird in den letzten Jahren nicht bloß auf 
rein physikalischem [Gans und Loyarte?)], sondern auch auf dem 
Gebiete der Technik [Truxa°)] angewandt. | 

Es sei noch bemerkt, daß die komplexe Form der Permeabilität die 
Tatsache ausdrückt, daß die magnetische Induktion dem Feldvektor um 
den Winkel e nacheilt, wobei 


D 


Q 
tg p = — 2) 
pr ( 


ist, und diese Phasendifferenz von den Eigenschaften des Stoffes selbst 
bedingt ist. 

In Fällen, wo die genannte Phasendifferenz besteht*), kann man selbst- 
verständlich die Hautwirkung der Wirbelströme schon nicht mehr nach 
den üblichen Zenneckschen5) Formeln berechnen. 

In dem Hautwirkungsproblem werden zwei Fälle unterschieden: 
Fall A, wo der elektrische Feldvektor der Achse des Körpers parallel, 


1) W. Arkadiew, Phys. ZS. 14, 928, 1913; insbesondere ZS. f. Phys. 27, 
37, 1924, daselbst auch ausführliche Literaturangaben. 

2) R. Gans und R. Loyarte, Ann. d. Phys. 64, 209, 1921. 

3) L. Truxa, Arch. f. Elektrotechn. 12, 354, 1923. 

4) Zusammenfassende Übersicht solcher Fälle vgl. bei W. Arkadiew, Le 
(zweite zit. Arbeit). 

6) J. Zenneck, Ann. d. Phys. 11, 1135, 1903. 
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also der magnetische senkrecht dazu gerichtet ist, welchen Fall wir 
der Kürze halber als „elektrischen Hauteffekt“ bezeichnen wollen, und 
Fall B, wo der magnetische Vektor der Achse des Körpers parallel ist 
(„magnetischer Effekt“). 

Arkadiew hat Formeln des „elektrischen“ Effekts für den Fall 
einer sehr großen Entwicklung desselben (k > 1, s. unten) gegeben, 
welcher Fall mit demjenigen einer Platte identisch ist. Gans und 
Loyarte!) gaben ferner Formeln, die auch für mäßigere Entwicklung 
des „elektrischen“ Eftekts gültig sind. 

In diesem Artikel werden Formeln für beide Effekte, sowohl den 
„elektrischen“ als auch den „magnetischen“, zusammengefaßt bzw. neu 
entwickelt und mit Kurven bzw. Tabellen erläutert, die die Berechnungen 
für jeden beliebigen Grad der Entwicklung des Effektes ermöglichen. 

In der folgenden Betrachtung müssen gemäß der Theorie?) der kom- 
plexen Permeabilität die drei folgenden Fälle unterschieden werden: 


_Phasenwinkel (B, H) ; |  Charskteristische Bezei ` 
p u Eigenschaft Unsere Bezeichnung 


a’ rein reell, b = o! Zenneckscher Fall 


+u | Fall (I) 
u Fall (ID) 
u— 0 Fall (III) 


| 

Für denZenneckschen Fall haben wir die wohlbekannten Kurven 3); 
die übrigen drei Fälle bedürfen besonderer Untersuchung, wobei klar- 
gestellt wird, daß für die Fälle (I) und (II) dieselben Kurven angewandt 
werden können. 

Was ferner das Anwendungsgebiet der unten angeführten Formeln 
und Kurven anbetrifft, so sind sie in erster Linie für die magnetischen 
Messungen in Wechselfeldern bestimmt, wo die Größen u und o 


(bzw. E SCH nach verschiedenen Methoden *) bestimmt werden’); doch 


1) L c. : 

3) W. Arkadiew, l. c., wo aber «æ eine algebraische Größe ist. Hier be- 
trachten wir # als wesentlich positiv und versehen es dafür mit dem entsprechenden 
Vorzeichen. 

3) J. Zenneck, l. c. 

4) Vgl. die Übersicht derselben bei W. Arkadiew, ZS. f. Phys. 27, 37. 1924. 

6) Wenigstens für schwache Felder, wo u als von H unabhängig betrachtet 
werden darf. 
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kann den angeführten Formeln und Kurven auch ein gewisser rein prak- 
tischer Wert beigelegt werden (vgl. oben), indem man nämlich die Wirkung 
der Hysteresis mathematisch durch Einführung der komplexen Permea- 
bilität deutet. 

81. Allgemeine Formeln. Die ganze Betrachtungsweise ist an 
die Zennecksche (l. c.) angeschlossen, der bekanntlich neben den elek- 
trischen Größen 

R' = Widerstand für Wechselstrom, 
L; = innere Selbstinduktion für Wechselstrom, | 


R, = Gleichstromwiderstand 


(3) 


entsprechende magnetische Größen einführt: 


w' — „magnetischer Widerstand“ für Wechselfeld, 
p = „magnetische Selbstinduktion“ für Wechselfeld, | (4) 
— magnetischer Widerstand für konstantes Feld. 
L;i . ; w 
Die Größen £ und — einerseits und =; “P andererseits (v = Kreis- 
0 0 Wo Wo 
frequenz) werden in Abhängigkeit von dem Parameter 


d y 
kiz= 3 rn (5) 


dargestellt, wo d den Drahtdurchmesser, 6 die elektrische Leitfähigkeit 
bedeuten. 

Die Größe u ist bei Zenneck die nach üblichen (auch statischen) 
Methoden bestimmte Permeabilität. 

Ferner ergibt sich: 


deg van dert Zihvu d, (kY— 80 Ja (V8) ) 
R vL; = == 6 
+iv d Ti (K. Eeer "7 R, V2 2.. J EVB) (6) 
und 
„i; p Zihvo Jk yV — 8i) 5 g. EYS) 
= K = rai 2. °. 7 
w-H iv) = OET CH = Aw, NZ. E J EVS) (7) 


wo h die Länge des Zylinders, J, J, und J, die üblichen Bezeichnungen 
für die Besselschen Funktionen und ihre Derivierten, und E einen kom- 
plexen Parameter: 


bedeuten. 
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Die Gleichungen (6) und (7) folgen aus der Differentialgleichung: 


u 1 dn Qu 
déi a ga "E dr = 


u = ja für den elektrischen, | Effekt 
u — Ba o „ magnetischen] | 


und ja die Stromdichte, Ba die magnetische Induktion im Abstand a von 
der Zylinderachse sind. 
Für beliebiges E gilt ferner: 


=; £4 6 
y3.. EVB _ 1—p—5 E usw. (10) 
J, (&V8) S 2 
$ 2. Einführung der komplexen Permeabilität, ver- 


schiedene Fälle. Führen wir nun in die Betrachtung die komplexe 
Permeabilität nach der Gleichung (1) ein, so kommt es schließlich darauf 
hinaus, daß wir in der Gleichung (9) und ebenso auch in den Gleichungen 
(6), (7) und (10) anstatt u die komplexe Größe o einführen !). Um einen 
möglichst einfachen Anschluß an die Zenneckschen Formeln und Kurven 
zu erhalten, setzen wir für die Fälle: 


(I) u = u — iub = u (1 — ib), (11) 
(IT) u = —u— iub = —yu(l +ib), (12) 
wobei b = — tg ọ ist, und 
IMI) wer (13) 
Dann berechnet sich die Größe D aus (8) zu: 
2 
Fall (1) p= Tr adibi mid, (14) 
p 
Fal (Ui ` D TT eA +ib i= E (15) 


falls wir für den Parameter k die Zennecksche Bestimmung (5) behalten. 
Dagegen setzen wir für den Fall (III) statt (5) 


womit ' 

P — fo 
Fal (III) Be Zn LT. (1%) 
wird. 


1) Den Beweis vgl. für den elektrischen Fall bei R. Gans und 
R. Loyarte, |. c. 
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Setzen wir nun (10) in (6) bzw. (7) ein und berücksichtigen (14) 
bzw. (15) und (16), so erhalten wir: 
83. „Elektrischer Effekt“. Allgemeiner Ausdruck: 


R+ivl _ 1—p— EE E 
R, E 3 6 
a) Zenneckscher Fall; "= p; = — ik: 
R-+ivl, ` ke E 
a E (18) 


also die Zenneckschen Formeln. 
b) Fall (I); uw = u(l — ib); & vgl. (14): 
R' +iv L; , 1... I 
An E E A ege e +y E Bien 
0 
also R i 1 
Ee IHR + ZA bk H WER +. 


Fal(+ Ah. — (19) 
vl ` A 2 1 a 
Für b — 0 erhalten wir daraus die Zenneckschen Formeln (17). 
c) Fall (ID; u’ = — u (1 + ib); & vgl. (15): 
R+ivh; ` Er or e eg 
SE GR ED. Mn d— dd... 
also 
R 1 1 
— = 1+bR+—.(1—b).K + — (b8 — 3b) k? +... 
| R, 3 6 
Fall (— u e : j (20) 
va __ 18 H a a __ A 
R, k ab e Dh 1) 46. 


Der Vergleich von (20) mit (19) ergibt: 


z) R vL; v L; 
= + Le: und ( S eg E ) , GI 
E +u Ro/—u Ro/+u Ro /—u 


d. h. die energieverbrauchende (konsumptive) Komponente des 
komplexen Widerstandes behält ihr Vorzeichen beim Wechsel 
desselben bei u; dagegen verändert dabei die konservative 


Komponente ihr Zeichen. 

Dies Resultat (21) besteht bei allen möglichen Werten von u bzw. 
k und b; für großes ¢ folgt dies aus den Formeln von § 4. 

d) Fall (III); w’ = — i ọ'; = — P vgl. (16): 


RH Zut ` E re 
=r 1+: ae 


314 B. Wwedensky, 


; ' W 6 
also: E EE 
Fall u = 0 ie (22) 
Yen 
R ` 


Die innere Selbstinduktion wird in diesem Falle Null, da die reelle 
Komponente des magnetischen Flusses zu Null wird. 

Diese Formeln (22) können wir auch aus (19) bzw. (20) erhalten, 
wenn wir dort k = 0 und kb — D setzen. 


§ 4. „Elektrischer Effekt“ bei sehr großem k (k — æ). 
Wenn k oder richtiger E dem Grenzwert oo zustrebt, gelten bekanntlich 
die asymptotischen Ausdrücke für Besselsche Funktionen, als Funktion 
von E (nicht ED. 

Für den Fall (I) erhalten wir zunächst aus (14): 


E = +k. Y—(i +b) =FM+tiN, 
en EIS und N e (23) 


Von den beiden Werten (23) liefert nur der Wert: 
£= M—iN (24) 


wo 


im folgenden den positiven Wert für den Widerstand HR, so daß der 
andere Wert £ = — M + i N zu verwerfen ist; E liegt also im vierten 
Quadranten. Für diesen Fall haben wir die Formeln): 


See Wie (1 i 9, Ti 
une 8z 128" 10) 
ilz—2 
e d 1 3i 15 105; , 
J = I — [1 = PONE EEO ENGL 
e Vanz i t gz t REA Tode ) 


also 
i 


3 3i 
BEE Desst 4 — | o — -M — e. © H 
d (ei (1 2g sat get ) 


R + iv L; Ber ge 
-n E a ep dE 


1) Siehe z. B. A.Gray und G. B. Mathews, Treatise on Bessel Functions, 
II Ed., S. 57. 
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und mit E aus (24), wenn wir noch das letzte Glied fortlassen: 


R — I 3N 

GA E 
SS v L; — MY2 3 M En 

R 64 (M°? + N®) 


oder, wenn wir M und N aus (23) einsetzen: 


N TE EIER ETET 


A, Gd kVILLIR (26) 
v Li -= kYyı LR _8Wyi+e—b 
Ro 64.k. V1 + 


Das sind die Formeln von Gans und Loyarte!). 

Für großes k (etwa für k `> 10) brauchen wir in den Gleichungen nur 
das erste Glied beizubehalten, wobei der Fehler nicht mehr als 2,5 Proz. 
betragen wird. Für solche Fälle und auch dann, wo keine große Genauig- 
keit erforderlich ist oder wo eine solche auch nicht zu erhalten ist (z. B. 
bei k > 5 in nicht allzu kleinen Feldern, wo u bereits von H abhängt), 
genügt es, zu setzen: 


SET Vi +b +b, 
0 


e E 2 __ 
R, — k. VV1 +b 


(27) 


Dann haben wir: 


R.v L; d nvou h 
= k — — e -——— - IT. 
R? 4 2 2R, e 
also: O 2R 
a R,” 

Und ferner , 

A — NL +8 +b 

vL; i 
d. h. 


So werden u und b bestimmt; wir führen noch die Formeln für die 
magnetische Leitfähigkeit an: 
gb vub ` 1 


2 2 
e= ST 4m — Zab, h (R? — v Li) 


1) L c. 
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und den Modul der komplexen Permeabilität 
See 1 
Ä Ben 2 — 
Mody’ = p V1 +è = -3 


welcher von Page!) angewandt wird. 
Es sei noch zu bemerken, daß mittels der Beziehung 


h (R? + vi 14°), 


2ọT =ub 
die Formeln (27) leicht in die Form übergehen: 
f RE d Ez 
R 2? 3 
und 
vL; d AVO ln 
R 2 2 7 
wo 
pe = Yu H e? H o 
und 


GESAT 

die von Arkadiew?) eingeführten scheinbaren Permeabilitäten „nach 
der Absorption“ und „nach dem Brechungskoeffizienten“ bedeuten, und 
o —= 2 ọ T, Gleichung (1) ist. 

Selbstverständlich gehen alle angeführten Formeln für b = O in die 
entsprechenden Formeln Zennecks über. 

Was den Fall (II) betrifft, so könnte man leicht die den Formeln (26) 
entsprechenden Formeln 


EI RL MALE 
Fall (II) ý Geld VI +O (26) 
vi, Losse 3 Wi Rb 


"i — EINI +b —b 
R, vi "o DIr 


direkt aus entsprechenden Ausdrücken?) für J, und J, erhalten, wenn 
man nur beachtet, daß in diesem Falle 

é = —-M—iN 
zu setzen ist, und daß also E im dritten Quadranten liegt. Doch können 
wir diese Rechnung fortlassen, da ja (26°) direkt aus (21) folgt. 


1) L. Page, Phys. Rev. 21, 456, 1923. 
2) ]. c. 
3) A. Gray und G. B. Mathews, Le S.61. 


lit: 
Al AV: 
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Für den Fall (III) erhalten wir aus (26), wenn wir dort k — O und 
k? b — P? setzen: 


D 3y2 
Nr 
und A (28) 
. vli e 
Roo 


§ 5. Tabellen und Kurven des „elektrischen“ Effekts. Die 

Tabelle 1 gibt den reduzierten komplexen Widerstand 
R +ivLi 
R, 

als Funktion von k und b an. Bei der Ausrechnung, die von B. Schil- 
lerow ausgeführt ist, wurde für kleine k der Gebrauch von den 
Gleichungen (19), für große k von (26) gemacht; für mittlere k mußte 
der Zähler und der Nenner direkt in der Gleichung (6) einzeln berechnet 
werden. 

Infolge der Beziehung (21) gilt diese Tabelle zugleich für beide 
Fälle (I) und (ID). 

Die Kurven (Fig. 1 für kleine bzw. mäßige Werte von k, Fig. 2 für 
große) sind folgendermaßen konstruiert: 

Auf der Abszissenachse sind = (bzw. — für den magnetischen Eitekt‘) 

0 


0 


n (bzw. a) aufgetragen und zwei: Kurven- 
R, ON 
scharen: k — const und b == const konstruiert, die ein krummliniges 


Koordinatennetz bilden. So werden die 


ei 0 0 
? Werte andererseits zugleich in einem einzigen 


H 


erte einer- 

seits und die —- und - 
OM u, 

Diagramm zusammengefaßt; auf diese Weise ist die Interpolation er- 

möglıicht. 


Die Kurve b = O vereinigt in sich die beiden Zenneckschen Kurven 
und trennt zugleich im Diagramm das Gebiet des SES Effekts 
von demjenigen des „magnetischen“. 

Die Handhabung der Kurven ist ohne weiteres klar. 

Für den Fall (III), won = — i ọ' ist, gilt die Tabelle 2; die Rech- 
nungen sind dabei direkt nach den Tabellen von Jahnke und Emde 
mittels der Gleichung 

R+ivL ` 
E — 


z J,(2) 


2 Es (2) 


2=—- IS 
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Magnet. Efekt 


LEIT 
ASSTT TSTST 
un 


Fig. 3. 
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Tabelle 1. „Elektrischer“ Effekt für rein 


Die Zahlen geben die Werte des komplexen 


k | GE | 0,1 | 0,2 | 0,4 | 06 | 
| | 

0 | 1 1 | 1 1 1 

0,1 1,000 + 0,010 1,001+ 0,0104 1,002-+ 0,010:, 1,004-+ 0,010! 1,006 + 0,010; 
0,2. 1,000 + 0,040: 1,004 + 0,040:| 1,008-+ 0,040: 1,016 + 0,040: 1,024- 0,040i 
0,3! 1,003 + 0,090; 1,009-+ 0,090: 1,021 + 0,089; 1,038 + 0,0885 1,056 -- 0.087i 
0,4 || 1,008 + 0,159: 1,024 + 0,158: 1,040 + a 1,0714 0,1534 1,1024- 0,150; 
0,5'| 1,021 + 0,247: 1,045 0,243ġ 1,068- 0,240:| 1,114 + 0,2327 1,159 + 0,225; 
0,6 SR 0,3527 1,075 + 0,3427) 1,108 + 0,3377. 1,172+ 0,3235 1,233 + 0,311; 
0,7 1,081 + 0,4725, 1,118 + 0,4575) 1,151 + 0,4455) 1,242+ 0,422: 1,330+ 0,410; 
0,8l) 1,1234 0,6015) 1,176 -+ 0,5805, 1,227+ 0,560:, 1,319-+ 0,5245 1,419 + 0,194; 
0,9) 1,186 + 0,7353) 1,247 + 0,705: 1,306 + 0,668;) 1,420 E 1,528 + 0.590; 
1,0|| 1,265 + 0,891:) 1,330 + 0,840;: 1,396 + 0,796: 1,52 0,730:! 1,64 + 0,678; 
1,2| 1,45 + 1,135 | 1,52 + 1,075 | 1,60 + 1,025 | 1,75 + 0,9277 1,88 + 0,853 
1,4 | 1,68 + 1,37i 1,75 + 1,305 | 1,83 t 1,245 | 1,99 + 1,135 , 215 + 1,08: 
Lë 1,88 + 1,57: | 1,96 + 1,49; | 2,05 1,425 2,23 + 1,305 241 + 1,19; 
1,8 | 2,08 | 1,77i | 2,17 4 1,695 | 2,27 + 1,61; | 2,47 + 1,465 , 2,67 + 1,31: 
2,0 | 2,27 1,98; | 2,38 + 1,88% | 2,48 + 1,795 | 2,71 + 1,6335 | 2,93 + 1,495 
2,5: 2,77 + 2,481 2,90 + 2,36: | 3,03 + 2,257 | 3,31 + 2,04: | 3,59 + 1,871 
3,0 3,27 + 2,985 3,42 + 2,84: | 3,58 + 2,70; | 391 + 2,45; 425 + 2,254 
5,0l) 5.26 4,99: | 5,52 + 4,75: | 5,78 + 4,527 16,34 + 4,111 | 691 +— 3.76; 
10,0'10,26 + 10,007 10,77 + 9,513 111,30 + 9,057 112,41 + 8,225 13,55 + 7,32: 
15,0 {15,25 -+ 15,00 [16,02 + 14,27: |16,83 + 13,584 18,48 + 12,345 20,19 + 11,29; 
20,0 GC + 20,005 21,28 +-19,02i 22,34 + 18,11; 24,86 + 16,453 |26,83 -+ 15,08: 
30,0 130,25 + 30,007 |31,79 + 28,537 133,39 + 27,16: ‚36,71 + 24,685 40,12 — 22,57; 


ausgeführt, die man leicht aus (6) und (16) erhält. Hier muß man für E 
den Wert — il setzen, entsprechend der Gleichung (24), wo M = O zu 
setzen ist. Die angeführte Tabelle 2 gibt die Werte R’/R, als Funk- 
tion von |z| = INS. Das Diagramm Fig. 3 gibt dagegen R’/R, als 


Funktion von ! an. 
Tabelle 2. 


Hautwirkung für rein imaginäre Permeabilität. 


Ge € H 
iz=1V8 | A oder —- ez TNS = oder = 
0,10 1,0013 3,0 | 1,852 
0.20 1,005 3,5 2,080 
0,40 1,020 4,0 2,315 
0,60 1,043 4,5 2,555 
0,80 1,077 5,0 2,798 
1,00 1,120 5,5 3,042 
1,20 1,170 6,0 3.293 
1,40 1,227 7,0 3,783 
1,60 1,240 8,0 4,277 
1,80 1,359 9,0 4,775 
2,00 1,433 10,0 5.271 
2,50 1,634 


P SE ETE N LSA 
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reelle oder komplexe Permeabilität («u Æ 0). 
R'+ iv L; 
reduzierten Widerstandes: — —— - an. 
ê Ro 
| 0,8 1,0 | 1,4 | 2,0 | El 
| 1 | 1 | 1 1 1 
1,008 + 0,0105! 1.010+ 0,0107 1,014 + 0,0107 | 1,020 + 0,010:7| 1,030 + 0,010; 
1,032 + 0,0397 1040 + 0,0391, 1,054 + 0,0397; 1,078-+ 0,0387! 1,1164 0,037: 
| 1.073 + 0,086: | 1,090 + 0,0857: 1,122 + 0.083; | 1,172 + 0,080: | 1,250 0,076: 
' 11304 0,1477 1,160 + 0.144: 1,215 + 0,1397, 1,296 + 0,1327 | 1,423 0.1224 
| 1203 -+ 0,291i| 1,273+ 0,213: 1328 + CH 1,444 0,1897 | 1,621 + 0,170i 
1,290 + 0,2995! 1,343 + 0,2887 1,458 + 0,277 i | 1,610 0,2477! 1,84 + 0,214i 
1,385 + 0,3827| 1,466 + 0,366: 1,601 + 0,3367 | CH 0,3037 | 2,07 + 0,2627 
| 1497 + 0,4665: 1,5944 0,4447, 1,757 + 0,405 i | 1,97 0,359i| 2,30 + 0,303; 
| 1.63 + 0,55: | 1,73 + 0,53: 1,92 + 0,4697, 2,17 ap 0,4137! 2,54 + 0,351i 
1,76 + 0,6337 | 1,87 SE 0,607 208 + 0,5337| 2,37 0,4667 1 2,78 + 0,397; 
204 + 0,78: | 2,14 0,747 1 242 + 0,8556: 2,76 + 0,5697| 3,26 + 0,478: 
| 2,31 0,951 2,16 + 0,897 2,75 + 0,7827) 316 + WH 3,75 + 0,5607 
| 2.59 t 1,09: 2,77 + 1,02% 3,11 + 0,303 3,57 + 0,771: 425 + 0,6424 
2,88 1,237 3,07 + 115: 3.46 + 1,012 3,98 I 0,869] 4,74 + 0,7224 
3,16 T 1,373 | 3,38 + 128i | 381 + 1120 4,39 0,9671) 5,23 + 0,803: 
| 3,88 + 172: | 4,16 + 160i | 4,69 T 1,4137 5,40 + 1,2177 6,51 + 1,0057 
ı 459 + 2,077 4,93 + 192: 5,56 1,69: 6,44 + 154i! 7,71 + 1,206 
| 7,47 + 3463 | 8,03 + 321: 909 + 2,837 110,55 + 2,437 ,12,67 + 2,01: 
| 14,68 + 6,937 ‚15,79 + 6,4137 17,92 + 5,6617 | 20,84 + 4,86: '25,08 + 4,08i 
i2189 + 10,405 23,56 + 9,657 126,75 + 8,197 |31,13 + 7,29: 137,49 + 604i 
2910 + 13,86: 31,33 + 12,87: 35,58 + 11327 |41,31 + 9,72: 28 + 8,067 
143,52 + 20,805 | 46,87 + 19,312 153,25 + 16,98: |62,00 + 14,597 |74,72 + 12,09; 


Die angeführten Tabellen und Diagramme können sowohl für die 
Bestimmung von MR und L’, wenn k und b gegeben sind, als auch für den 
umgekehrten Fall, wenn nach gegebenen R’ und L die Werte von u 
und b gesucht werden, benutzt werden. 


86. „Magnetischer* Hauteffekt. Bei dieser Betrachtung 
sollen folgende einführende Bemerkungen gemacht werden: 

Nehmen wir die Gleichung (7) und führen dort die komplexe 
Permeabilität ein, so ergibt sich, daß auch w dieselbe erhält (was in dem 
elektrischen Effekt nicht der Fall ist) Um nun den Anschluß an 
Zennecksche Formeln nicht zu verlieren, setzen wir für die Fälle (I) 
und (II): 


= gl, KL" (29) 
w = "— = m, 
u ob Y e d 
g” 
wo gd folgende Bedeutung hat: 
Fall (I), Gleichung (11) y = 1 — ib, 
Fall (TI), Gleichung (12) y = — (1 + ib). 


21* 
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Auf diese Weise führen wir unter w, denjenigen magnetischen 
Widerstand in die Formeln ein, welchen der betreffende Zylinder bzw. 
Draht im konstanten Felde erhalten würde, wenn er unter diesen Be- 
dingungen die Permeabilität u besäße. 

So bringen wir (7) in die Form: 


w tiug _Y2EAEND) _ Il, a P P Aw 
w y EYS ` e 5 Le 


Weiter bekommen wir für verschiedene Fälle (vgl. § 3): 
a) Zenneckscher Fall: 


u =u; Ẹ =— ik; y = l; w(u) = w, (u). 
b) Fall (I): u' = u (1 —ib); y = 1 —ib; $? = — (i +b) k, also: 
w+ivp l GER (+b M (i+ +b) k® 
w, aS EE a-m) 3 a-iy 6 
was ergibt: 
vw 1 kt cb 
mer i ge 
vp Mb (1—b) , 
o, EE E fen 


Im Falle k = O erhalten wir aus (30) zwar endliche Werte, doch 
sind diese Werte praktisch belanglos, da bei k = O w,= 0 wird. Daher 
ist die darauf bezügliche Zeile in der Tabelle 3 nur der Vollständigkeit 
halber angeführt. 


c) Fall Œ): W=-u(l +ib); y =-(1 + ib); =(-b)R, also: 


w+ivp Ji d-d)R (i—b? k (i—b K 
w rd 1l1+ib Id 3 IH 
Der Vergleich dieser Formel mit (30) ergibt: 
Din DÉI und PPru —_ Pu, (31) 
Wo Wo Wo w 


Dabei ist ausdrücklich zu bemerken, daß in w, in beiden Fällen die ab- 
solute Größe u steht. Dann läßt der Vergleich von (31) mit (21) die 
allgemeine Aussage zu: 

Sowohl beim „elektrischen“ als auch beim „magnetischen“ Effekt 
wird bei Veränderung des Vorzeichens von u nur das Zeichen der kon- 
servativen Komponente verändert; die konsumptive Komponente behält 
ihr Vorzeichen unverändert bei. 
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d) Fall (II): u =—iọ'; Fe= 
Jetzt setzen wir: 
h f 
M= aE Lie) a ee = Uo: t, 
—— (ie) 
wo noch 
4h 
"ve de 


genommen ist. Mit diesem Wert erhalten wir aus (7): 


w + ivp __ i. V2. £. J (V8. E 2% 


o (dE 
vgl. (22), so daß: 
| 
t Se 
jp uo g (28) 


SB 2 — — ER 
= LEI z tg RER 


wird. In diesem Falle wird also ein Eisenkern, eingebracht in die Spule 
eines Schwingungskreises, ausschließlich den Widerstand des Kreises und 
nicht seine Selbstinduktion vergrößern (vgl. weiter unten). 

87. Asymptotische Formeln des „magnetischen“ Effekts. 
Ebenso, wie in $4 erhalten wir jetzt unter Berücksichtigung von (29), 
anstatt (26): | 


w + ivp' BEER: E Bi y2 
Wy p 3 Oé. E. d i 
was für den Fall (I) mit y = 1 — ib ergibt: 
w+ivp _ iy? M—iN) 1 3 Vë 
wy 1—ib 4(1—ib) 64k (1—ib)(M—iN) 
Setzen wir hier M und N aus (23) ein, so erhalten wir: 
u, V1 +b —b 
w, 1 +b? 
H E y2 
4(1—ib) 64% (L—ib)(M—iN) 
und Bee any (32) 
vp VI ML 
e GN, (SE 
Di (ER 
b 3 1 +b — 2b 
SRT E y 


GE ttesrcesgrtztearcH 


15,0 
20,0 
30,0 
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Tabelle 3. 


„Magnetischer“ Effekt für rein 


Die Zahlen geben den komplexen redu- 


1 0,990 0,345i| 0,735 + 0,4415 
1,000 + 0,010: 0,990 + 0,355: 0,735 + O,45li 
| 1,000 + 0,040:| 0,990 + 0,3857| 0,735 + O,48lı 
| 1,003 + 0,090i| 0,990 + 0,434 | 0,785 + 0,530; 
1,008 + 0,1594; 0,998 + 0,5015) 0,744 + 0,5%: 
1,021 + 0,247: 1,011 + + 05854 0,753 + 0.677; 
| 1,042 + 0,3525 1,030 + 0,683 7) 0,770 + 0,772; 
| 1,081 + 0,472:| 1,062 + 0,7915 0,798 + 0,8807 
< 1,123+ 0,601;| 1,108 + 0,907 į! 0,826 + 0,984; 
| 1,186+ 0,7357 1,164 + 0,822:| 1,127+ 0,894:| 1,01 + 1,03i | 0,8634 1.108; 
1,2654 0,891;| 1,23 + 0,9635) 1,20 + 1,035 | 1,06 + 1,157 |0911+ 1.22; 
1,45 + 1,135 | 141 + 1,215 | 1,35 + 1,285 | 1,19 + 1,407 | 1,01 + 1.46; 
1,68 + 1,375 1,61 + 145: | 1,52 + 1,54: | 132 4 1,665 | 113 + 1,705 | 
1,88 + 1,575 | 1,80 + 1,675 | 1,70 + 1,775 | 1,47 + 1,895 | 1,25 + 198: 
2,08 + 1,775 | 1,98 + 1,885 | 187 + 1,985 | 1,63 + 2,107 136 — 2,16: 
2,27 + 1,98i | 2,17 + 2,095 | 2,05 + 2,19: | 1,78 + 2,33; | 149 + 2.39: 
2,77 + 2,48: | 2,64 + 2,62: | 2,49 + 2,737 | 2,15 + 2,917 | 1,83 + 297i | 
3,27 + 2,98 | 309 + 3155 | 2,92 + 3,297 | 2,53 + 3,46; | 2,12 3,53; 
| 5,26 + 499 | 4,99 + 5,253 | 4,69 + 5,46: | 4,05 + 5,73: , 3,41 + 5,70: 
10,26 + 10,00: | 9,72 + 10,485 | 9,13 + 10,875 | 7,86 + 11,37i | 6,63 + 11,511 
15,25 + 15,00: 114,45 + 15,727 113,57 + 16,30: 111,67 + 17,01; | 9,85 + 17,21: 
20,25 + 20,005 119,19 + 20,94: |18,01 + 21,615 115,49 + 22,65: 113.08 + 22.91; 
"30.25 -+ 30,005 128.65 + 31.40: |26,89 + 32,535 |2314 + 33,935 19,53 + 3431, 

Bei genügend großen k (oder b) können wir setzen: 
w A yr + b? —b | 
w dE EG ’ 
S T (33) 
vp H yY +b+b 
go LAHR ` 
analog (27). 
| Für den Fall u = 0 gilt, analog (28): 
uw vp 1 Se 
= 0; £ =H. 34) 
Wo lo Y2+z+ 64.1 er 


SR Tabellen und Diagramme des magnetischen Effekts. 
Tabelle 3 gibt den reduzierten komplexen Widerstand 
w +ivL; 
w 


0 

als Funktion von k und b, in vollständiger Analogie mit dem elektrischen 
Effekt. Alle anderen Bemerkungen sind dieselben, wie in § 5. Nur liegen 
die Punkte in Diagrammen (Fig. 1 und 2) links von der Zenneckschen 
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reelle oder komplexe Permeabilität (a Æ 0). 
zierten magnetischen Widerstand an. 
0,8 1,0 1,4 | 2,0 | 3,0 
0,610 + 0,488 | 0,500 + 0,500: 0,338 + 0,4731 | 0,200 + 0,4007 De, 0,300 
0,610 + 0,498 i | 0,500 + 0,5107 0,338 + 0,476: | 0.200 + 0,410: ‚0,100 + 0,310: 
0,610 + 0,5275 0,501 + 0,5405 0,338 + 0,5127 | 0,201 + 0,4385 ‚0,101 + 0,3397 
0,612 + 0,5765 0,503 + 0,5877 0,341 + 0,5597 | 0,202 + 0,4857 ! 0,102 0,383 7 
0,617 + 0,6417, 0,508 + 0,652: 0,315 + 0,6227 | 0,206 + 0,545: ‚0,106 -- 0,4397 
0,627 + 0,7215! 0,515 + 0,728:, 0353 -+ 0,0977 0,213 0,615: ;0,111 + 0,503; 
0,641 + 0,812; 0,528 + 0,8167 | 0,362 + 0,7837 ol 0,6937 | 0,120 + 0,5737 
0.658 + 0,9095, 0.550 0,9117: 0,381 + 0871: : 0,237 + 0,7771 ‘0,128 + 0,647 i 
0,687 + 1016; 0,575 4+ 1,027 | 0,402 + 0,9687 | 0,250 + 0,860: 0,139 + 0,720: 
0,728+ 1,132; | 0,602 1,137 | 0,427 + 1,077 | 0.269 0,951; 0,149 + 0,797 i 
0,7644 Läni | 0639+ 1,2837 | 0,451+ 117: el 1,045 0,159 + 0,874i 
0,861+ 1475 0715+ 1457 : 0,507 + 1377 103244 1,224 10.183 + 1,033 
0,94 + Lon 0796 + 1,67: | 0,559 + 1,57: 0,363 + 1,407 0,207 + 1,18: 
1,05 + 1,937 | 0,886 + 1,89: Eh 1,78: We 1,587 ,0,232 + 1,341 
1,15 + 2,157 0,964 -+ 2,117 ! 0,690 + 1,987 0,448 + 1,771 10,257 + 1,497 
1,26 + 2,38: 1.05 ji 2,337 Be + 2,18} 0.491 + 1,957 |0,282 + 1,657 
1,53 + 2,947 1,28 2,88: | 0,918 + 2,69; 0,593 + 2,407 10,349 + 2,057 
1,79 + 3,493 1,50 + 3,437 ' 1,08 -+ 3,20: 0,706 + 2,877 |0,409 + 2,431 
2,87 + 5,71: 2,41 + 5,620 1,74 + 526i 1,14 + 4,721 [0,663 + 4,00: 
5,57 + 11,397 | 4,68 + 11,112 | 3,38 — 10,393 2,22 + 9327 1130 + 7,931 
8,28 + 17,04: | 6,95 + 16,607 5,03 + 15,521 3,31 + 13,91; 1,94 + 11,86: 
10,99 + 22,652 9,23 + 22,107 | 6,67 + 20,653 440 + 18,51: |2,57 + 15,787 
16,40 + 33,917 | 13,78 + 33,097 | 9,92 + 30,92: 6,56 + 27,725 |3,85 + 23,637 
„Scheidelinie“. Was den Fall u = 0; uw = —ig' betrifft, so sind 


hier die Tabelle 2 und das Diagramm Fig. 3 ohne jede Änderung gültig. 
Es entsteht nun folgende 


, 


£ 
® ® LJ e. ®. . .. w Y 
Schwierigkeit: Im Experiment werden nicht die Größen — und vr son- 
e P w w,’ 


§ 9. Beziehung zum Experiment. 


dern nur «’ und vp’ bestimmt, wobei w, ja unbekannt ist. 

In der Tat: wir betrachten einen Thomsonschen Kreis mit der 
Selbstinduktion L, der Kapazität C und dem Widerstand R (für Wechsel- 
strom der Kreisfrequenz v). Der Kürze halber nehmen wir an, daß die 
Spule Z die ganze Selbstinduktion des Kreises darstellt und daß ein 
Eisenkern, der in die Spule gesteckt ist, ihren Luftraum gänzlich aus- 
füllt. Wir haben für den Strom J und die äußere elektromotorische 
an ERT Bee LN (35) 
wo ® den magnetischen Fluß durch jede Windung (Gesamtzahl n), V die 
Potentialdifferenz am Kondensator C bedeuten. Für ® haben wir nach 
Zenneck (B = magnetische Induktion, S = Querschnitt des Kernes): 

H.h 


= S.B = — 
w + ivp 


(36) 
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H, die magnetische Feldstärke, bestimmt sich aus 
| n.S.H=L.J. 


Auf diese Weise ergibt (35): 


L.h dJ 
E = JR + -r LR 
Wé t 
ier S. (w +ivp) d 35) 


E=JR+W-L- + y, 


wenn wir aus (36) die „scheinbare Permeabilität“ [u] durch die Glei- 


chungen: 


B h 1 e 

[u] Hu Ss ATi (37) 
w 

VW r 

(u) = u IT (37) 

3 T = 

vr 

[kea] Zo (37”) 


= BP’ zB Ta 
w v 
FE 
Wo Wo 
definieren. 


Die „scheinbare“, d.h. durch Wirbelströme entstellte Permeabilität [ge] 
ist ebenso wie die oben benutzte Arkadiewsche Permeabilität w eine 
komplexe Größe, und ebenso wie dort drückt selbstverständlich diese 
Komplexität die Anwesenheit der Energievergeudung aus'). Nur tritt 
hier die Energievergeudung auch in Abwesenheit der „inneren“ Energie- 
absorption („magnetische Leitfähigkeit“, die durch Eigenschaften des 
Stoffes selbst bedingt ist) auf und wird durch Wirbelströme hervor- 
gerufen, d. h. sie bleibt bestehen, wenn auch die „wahre“ Permeabilität u 
rein reell ist. 

Setzen wir in (35°) E = E, ert so wird: 


E, E, 


Jo zZ — nn DI eer E 


In 1 
R+ |ivLi +o) ` Brain tivi) +) 


1) Diese Darstellungsweise, die von mir im Herbst 1922 in der Moskauer 
Universität im Magnetischen Kolloquium, geleitet von Prof. W. Arkadiew, ent- 
wickelt wurde, ist wohl derjenigen von L. Truxa, l. c., sehr ähnlich. 
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also: die Komponente [g,] der scheinbaren Permeabilität vermehrt die 
Selbstinduktion, dagegen vermehrt Ju, den Widerstand. In der Resonanz 
(wo bei festgehaltenem o C verändert wird) haben wir: 


Ze und vZL[u,) = in 


da ren = a — 
"FU R+ vL [u] V Cres 
woraus [u,] und [#,] bestimmt werden können. 
Die Gleichungen (37’) ergeben nun: 
D ) 
= 38 
w Ët SES 
und 
vp CA 
— = EE 39 
Seit CHE MN Gë 
oder, da w, = nz ist, 
, h rA „h In ` 
re en e UU i 
S [m] +? S aP + p 


Mehr kann das Experiment nicht liefern. Daher gestaltet sich die 
Ermittlung von k und b etwas umständlich. 

§ 10. Anwendung der Kurven des „magnetischen“ Effekts. 
Für sehr große k bleiben die Beziehungen zwar sehr einfach. Die 
Gleichungen (33) ergeben zusammen mit (38) und (39): 


e] k CEE 


[m] + u e AE 40) 


In ` SS k (ES 
E dl DN u IR 
woraus, ebenso wie in & 4, leicht folgt: 
— Up _ al) 
2 u) [a] | 
vol 


t = —3 A 


Doch sobald wir zu mäßigen Werten von k übergehen, bleibt nur der 


(41) 


and 


Weg der sukzessiven Annäherung. 

Am einfachsten verfahren wir wohl so: 

Aus den Gleichungen (40) entnehmen wir einen grob angenäherten 
Wert von u; wir bezeichnen ihn mit u,. In den Gleichungen (38) und (39) 
sind die Brüche mit eingeklammerten u experimentell bestimmbar, also 
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für jeden bestimmten Fall als bekannt anzusehen. Daher setzen wir u, 


in (38) und (39) ein und erhalten so die erste Annäherung von =, wir 
0 


nennen sie (=) und ebenso die erste Annäherung Fall Mit diesen 
x i 

Werten entnehmen wir dem Diagramm Fig. 1 bzw. 2 den k-Wert k,, also 
[vgl. (5)] einen u-Wert u,, welcher im allgemeinen von u, noch sehr ver- 
schieden ist. | 

Ist nun u, > u, so nehmen wir als eine zweite Annäherung u, < u, 
und verfahren wie oben, anderenfalls (u, < u,) nehmen wir u; > Ha 
So fahren’ wir fort, bis u, genügend mit u, stimmt. 

Nach einiger Übung genügen drei bis vier solcher Operationen. 


Beispiel: 
Experimentell: [u] = 545; [u] = 581. 


Versuchsbedingungen: d — 0,0043 cm; v = 2,68. 10° sec=1; 
6 = 6,59. 10-5 CGS. 


Daher: 
d 4/ nuvo S 
bas y E = 0,085 Vp 
Erste Annäherung: u, = 120; 
(38) wird zu £ = 0,86 u; 
Wo 
und (39) zu YP _ 0,92 u, 
Wo 
daher LC) — 1,033 und Ea EE 
w UA 


und aus dem Diagramm 
k — 0,95, also u, = 124, d.h. u, > u. 
Indem wir nach oben Gesagtem fortfahren, erhalten wir die Tabelle: 


| Se 
Mi FH t e k Hi 
120 1.033 | LI ; 095 1⁄4 
114 0.98 i 105 | 0,90 112 
116 1,00 | Lu , 0925 , 118 
115 "0,99 ; 106 ; 0907 114 


Eine einfache graphische Interpolation zeigt, daß der richtige Wert 
für u etwa bei 115,5 lieet. 
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Der b-Wert ergibt sich nun direkt aus dem Diagramm für den 
Punkt LC) — 0,995 und (? ) = 1,065 zu 0,43. 
w Wo 
Die Benutzung des Diagramms für den Fall (III) erfolgt ohne 


Schwierigkeit. 
In diesem Falle ist [u,] = O [vgl. (37°) und (28’)], so daß 


u, 2 
TA To vp’ 
u, 
also ‚ 
vv _ u (42) 
u, FA 


ist. Mittels des experimentell gegebenen Wertes Jul berechnen wir 


also 72 für verschiedene Werte von u (cl, wobei jedesmal mit Hilfe 
U, 
der Kurve der darauf bezügliche Wert u, (Bezeichnungen vgl. oben) ge- 


funden wird, bis u; genügend mit u; stimmt. 


Zusammenfassung. 


Es werden Formeln und Tabellen für die Hautwirkung in Zylindern 
mit komplexer Permeabilität, d. h. für Fälle, wo die Eigenschaften des 
Stoffes selbst eine Phasenverschiebung zwischen dem magnetischen Feld- 
vektor und der magnetischen Induktion verursachen, zusammengestellt, 
eventuell neu entwickelt. Dabei werden zwei Fälle unterschieden, nämlich 
1. wo der Körperachse der elektrische Vektor und 2. wo derselben der 
magnetische Vektor parallel ist. Der letzte Fall ist hier unseres Wissens 
zum erstenmal im Falle der komplexen Permeabilität der Untersuchung 
unterzogen worden. 

Die Formeln werden durch ‚Kurven erläutert, die die Rechnungen 
für jeden Fall der Entwicklung der Hautwirkung und für jeden Wert 
der genannten Phasenverschiebung ermöglichen. Die Darstellung ist als 
die Erweiterung der bekannten Zenneckschen Formeln zu betrachten. 


Moskau, Elektrot. Prüfungsinstitut, Magnetometr. Abt., Febr. 1925. 
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Über polarisiertes Fluoreszenzlicht von 
Farbstofflösungen. VI. 


(Erscheinungen in kolloidalen und homogenen Lösungsmitteln.) 


Von W. L. Lewschin in Moskau. 
(Eingegangen am 6. August 1925.) 


Es wurde die Polarisation der Fluoreszenz von Farbstoffen einerseits in zähen 
homogenen Mitteln (Ricinusöl, Glycerin), andererseits in kolloidalen Lösungen 
(Gelatine, Celluloid, Gummiarabikum) bei verschiedenem Kolloidgehalt untersucht. 
Die erhaltenen Resultate erlauben den Schluß zu ziehen, daß die gesamte Polari- 
sation der Fluoreszenz eines Farbstoffes in der kolloidalen Lösung sich additiv 
aus der Polarisation der Fluoreszenz dieses Farbstoffes in den einzelnen Phasen 


zusammensetzt. 
® 


§ 1. Einleitung. Es wurde vom Verfasser!) theoretisch gezeigt, 
daß sich in homogenen flüssigen Mitteln der Polarisationsgrad durch die 
Zähigkeit des Mittels und durch die Dauer des angeregten Zustandes der 
Farbstoffmoleküle bestimmen läßt. 

In heterogenen Lösungsmitteln, zu denen die kolloidalen Lösungs- 
mittel gehören, verteilt sich der Farbstoff zwischen einzelne Phasen. Für die 
Farbstoffmoleküle, die sich in einer bestimmten Phase befinden, wird die 
Polarisation der Fluoreszenz offenbar durch die Eigenschaften dieser Phase, 
nicht aber durch die gesamten Eigenschaften des ganzen heterogenen Systems 
bestimmt. Deswegen muß die experimentell zu messende Polarisation der 
Relation 

Pa P: 0, Di C: ++ De On Ga En 


l 
0,% Ci Heee H On &n Un Ge 


genügen. Die Buchstaben C bedeuten hier die Konzentrationen der ver- 
schiedenen Phasen (des Dispersionsmittels und der n — 1 dispersen 
Phasen) in der Lösungseinheit, ọ die Konzentrationen des Farbstoffes in 
den n — 1 dispersen Phasen und im Dispersionsmittel (ọ die Verteilung 
des Farbstoffes zwischen diesen n Phasen), œ die Koeffizienten der 
Fluoreszenzausbeute und p die Polarisationsgrade der Fluoreszenz in 
verschiedenen Phasen. Es wird dabei angenommen, daß die Absorptions- 
konstanten des Farbstoffes in verschiedenen Phasen dieselben sind. 

Es folgt daraus, daß die absoluten Werte der Polarisation sowie 
auch der Verlauf der Kurven, die den Polarisationsgrad als Funktion einer 


1) W. L. Lewschin, ZS. f. Phys. 82, 307, 1925. 
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Eigenschaft des Lösungsmittels (z.B. der Zähigkeit) darstellen, in homo- 
genen und heterogenen Mitteln verschiedene sind. Die absoluten Werte 
der Polarisation und ihre Änderung als Funktion einer Eigenschaft des 
Lösungsmittels erlauben umgekehrt auf die Homogenität oder Heterogenität 
des Lösungsmittels zu schließen; in einigen Fällen kann man daraus auch 
einige Kenntnisse über die Verteilung des Farbstoffes zwischen einzelnen 
Phasen erhalten. 

82. PolarisierteFluoreszenzinGlycerin-und Öllösungen. 
Es wurde von S. J. Wawilow und dem Verfasser gefunden'), daß die 
Fluoreszenz der Farbstoffe in kolloidalen Lösungsmitteln schwach polari- 
siert oder vollkommen nicht polarisiert ist, obwohl die gesamte Zähig- 
keit solcher Lösungsmittel sehr groß ist und die Zähigkeit der Glycerin- 
lösungen übertrifft, in welchen die Polarisation bereits ihren maximalen 
Wert erreicht (etwa 37 Proz.). 

Schon dort wurde die Annahme ausgesprochen, daß sich in den unter- 
suchten kolloidalen Lösungen der überwiegende Teil des gelösten Farb- 
stoffes in der flüssigen Phase mit kleiner Zähigkeit befindet. 

Die gesamte Zähigkeit des kolloidalen Lösungsmittels, die auf den 
Polarisationsgrad fast keine Wirkung ausübt, wurde von uns in Beziehung 
zur Polarisationserscheinung eine „scheinbare“ genannt. Unsere Beob- 
achtungen für die Kollodiumlösungen wurden von A. Carrelli und 
P. Pringsheim’) bestätigt. 

Um die Erscheinung in kolloidalen und homogenen Mitteln zu ver- 
gleichen, wurden in der vorliegenden Arbeit die Messungen der Polarisation 
in den Glycerin- und Ricinusöl-Lösungen bei bestimmten Konzentrationen 
des Farbstoffes und bei parallelgehenden Messungen der Zähigkeit aus- 
geführt. | 

Die Versuchsanordnung war dieselbe wie in den früheren Arbeiten. 
In der Mehrzahl der Versuche wurde als Lichtquelle eine Ediswans- 
Pointolite-Lampe (150 Kerzen, 120 Volt Wechselstrom), teilweise auch 
der Quecksilberbogen benutzt. Das erregende Licht wurde durch ein 
Nico] polarisiert. Die Beobachtungen wurden senkrecht zur Richtung des 
erregenden Lichtes ausgeführt. Das zerstreute Licht wurde durch die 
gekreuzten Lichtfilter sorgfältig eliminiert. 

In der Tabelle 1 sind die maximalen gemessenen Polarisationsgrade 
zusammengestellt. 


1) S.J.Wawilow und W.L. Lewschin, ZS. f. Phys. 16, 135, 1923. 
2) A.Carrelli und P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 18, 320, 1923. 
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Tabelle 1. 
Kon» a 
l Zahigkeit 
zentration ZE 
Nr. Farbstoff des Lösungsmittel en Ge EEN 
Farbstoffes | | mittels i 
: | 96 Proz. Glycerin | | 
1 |RhodaminBl),Bayer | 3. 10-6 + 4 Proz.Wasser 85,5, 40 
CR Rhodamin B2),Bayer | ~ 10-5 Ricinusöl | 95 39 
3 !Rodulin orange N, | : 96 Proz. Glycerin | 
, Bayer . ....13.10-6 + 4 Proz.Waser | 5,5 37 
4 | Rodulin orange N?), | | 
| Bayer .. . . .| ~ 10—6 Ricinusöl 1 95 20 
| | ı Op Proz. Glycerin ` | 
5 ‚ Fluorescein, Ferrein 4.10-6 |+4Proz.H,0O+Na0H | 52 | 35 
6 | Aesculinum, Kahl- 96 Proz. Glycerin `` 
‚ baum. .....13.10-6| E 4 Proz. H,O AA | 36 


Aus den Ergebnissen der Tabelle 1 folgt, daß die maximale Polari- 
sation nahezu gleich ist nicht nur bei den ganz verschiedenen Farbstoffen 
die in demselben Lösungsmittel gelöst sind, wie es schon früher für die 
Glvcerinlösungen gefunden wurde 3), sondern auch für die Farbstoffe. die 
in verschiedenen sehr zähen Lösungsmitteln gelöst sind. Für denselben 
Farbstoff in Glycerin und ın Ricinusöl liegt der Unterschied des Polari- 
sationsgrades innerhalb der Versuchsfehler 31. 


1) Das Rhodamin B und das in den früheren Arbeiten untersuchte Rhodamin B 
extra haben dieselben Absorptionsbanden, aber die absoluten Werte der Absorptions- 
koeffizienten sind sehr verschieden; bei derselben Konzentration absorbiert Rho- 
damin B extra viel stärker als Rhodamin B; das zeigt, daß im letzteren eine be- 
trächtliche Menge der ungefärbten Beimischungen vorhanden ist. 

2) Die Farbstoffe lösen sich im Ricinusöl sehr schlecht: deswegen konnten 
die Konzentrationen des Farbstoffes nur angenähert durch die Absorption bestimmt 
werden. Die spezielleren Versuche zeigen aber, daß eine weitere Verdünnung die 
Polarisation nicht vermehrt. Deswegen können wirannehmen, daß die depolarisierende 
Wirkung der großen Konzentrationen ausgeschlossen wurde. 

3) 8.J.Wawilow und W.L. Lewschin, Le 

+) Von E. Gaviola und P. Pringsheim (ZN. f. Phys. 2, 4, 24, 1924) wurden 
für Uranin im vollkommen wasserfreien Glycerin 45 Proz. der Polarisation gefunden. 
Diese Ergebnisse stehen mit denen der Tab. 1 und denen von SJ Waeiloe und 
dem Verfasser (l. c.) für das Fluorescein nicht in direktem Widerspruch. denn in 
allen Fällen hatten wir das käufliche Glycerin, das gewöhnlich 3 bis 4 Proz. 
des Wassers enthält. benutzt. Man kann auch theoretisch 45 Proz. der Polari- 
sation erwarten. Trotzdem besteht eine indirekte Unstimmigkeit zwischen den 
Ergebnissen der genannten Forscher und den unserigen, die wir vorläufig nicht 
erklären können. Wenn man die Polarisation der wiässerigen Glycerinlösungen 
von Fluorescein als Funktion des Wassergehaltes aufträgt (Tabelle 2), so erhält 
man eine Kurve, die gegen einen maximalen Wert strebt, der kleiner als 40 Proz. 
ist. Weiter sieht man aus der Tabelle 1, da8 Rhodamin B und Rodulin N für eine 
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Tabelle 2. Fluoreszenzpolarisation in wässerigen 
Glycerinlösungen von Fluorescein (4.1076 g'g) + NaOH. 


‘Prozent des Wassers at Mr 
Nr. in 100 Teilen der Lösung Zähigkeit Polarisation 


E 4 5,0 35 
2 10 1,9 35 
3 | 20 06 25 
4 40 01l 11 
d 60 0.04 4 
d 100 0,01 0 


§ 3. Die Messungen der Polarisation in den kolloidalen 
Lösungsmitteln. In den Tab. 3, 4 und 5 sind die Resultate der Messung 
der Polarisation in kolloidalen Lösungsmitteln angeführt. Um das zerstreute 
Licht zu eliminieren wurde es bei diesen Messungen nötig, sehr starke 
Lichtfilter zu benutzen, die die Beobachtungen sehr erschwerten. Alle 
angeführten Resultate sind Mittelwerte aus etwa 30 Messungen. Weiter 
muß man bemerken, daß es Faktoren gibt, die eine depolarisierende 
Wirkung ausüben können. In kolloidalen Mitteln wechselt erstens ein 
Teil des erregenden Lichtes durch die Zerstreuung seine Richtung, zweitens 
wird die Fluoreszenz selbst teilweise zerstreut. Beide Faktoren vermindern 
die Polarisation. So gibt die Rechnung für die 20 proz. Lösung des 
Celluloids, daß die Polarisation sich durch diese Umstände beinahe auf 


2 Proz. vermindern muß. 


Tabelle 3. Polarisation in Gelatinelösungen. 


Zähigkeit | Polarisation in Proz. 


Wäi |'Gewöhnliche Mc 
atine | Gelatine atine - 


Lösungsmittel 


Gewöhnliche 
Gulatine 


Wasser 'Gelatine 
Proz. | Proz. I 


le SE r - 
S | Sehr dichtes 
1 | 80 | 20 | Gelee 16,8 
2 | 91 9 "Dichtes Gelee 12,5 13,5 
3 | Rhodamin B 10” ® glg 95 5 | Gelee 9,4 12,4 
‚| Sehr ver- 
2 | Ä > di dünntes Gelee Gu 7,1 
5 | | 100 0 ` 0,01 5,5 5,5 
6 | 80 | 20 |'Dichtes Gelee 7,4 7,5 
7 | Fluorescein 107 bie J 91 9 || Gelee 3 Se 
8 + NaOH (EE Ä Gelee 14: || — 
9 | ug 0 0,01 0 o 


Glycerinlösung, die 4 Proz. Wasser enthielt, und für Ricinusöl, das fast doppelt so 
zäh ist, dieselbe Polarisation aufweisen, was dafür spricht, daß schon in einer 
solchen Glycerinlösung der Polarisationsgrad seinen maximalen Wert erreicht. 


E 
za 


CO OD si CO Or CO PI ta 


p= 
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Tabelle 4. 
Polarisation in den Kallodiumlösungen (Scherings Celloidin). 


— Benin s 
= Polaris» 
= Zähig- E 
Farbstoff Lösun ittel . sation 
S ur keit in Proz. 


= 
54 Proz. Alkohol + 30 Proz. Äther + 16 Proz. Celloidin!)' 11,5 Ou 
| Magdala IS ir „n +32 „ a FL , = 3 3 
| rot e +34 „ „+6 . 3 0,4 1,4 
be 105g] d r a +35 . „+ 25. a 0,06 O 
i e H +36 „ u +0 , z 0,006, © 
= = +36 „ „+12 „. e d 9 
Rhodamin Br S a +35 „ „+10 , = 2 ı 7 
B 61 , e +34 „ „+5 „ a 0,3 6 
| 105 glg 64 „ n +34 e e, E de > 0,04 | 5 
66 , n +34 „ n +0 , = | 0,006 4 


Tabelle 5. Polarisation in den Gummiarabikum-Lösungen. 


Nr. Farbstoff Lösungsmittel A re Zeg: | ER 
| 

1. | 67 Proz. Wasser + 33 Proz. Gummiarabikum ' sm. 17 
2 | Rhodamin |! 80 „ e ECH % S ' 0,23 13 
9. B | 92 „ n +48 , S ' 0,05 12 
4 I| 10-8 g'g % „ u 2 0,03 7,2 
5 | 100: „ w SEO g R | 0,01 5,5 
6, 65 „ n +35 „ R 3 12 
7 |Finorescein || 6 1 p +4 . 7 | 04 7 
SI 10-8gjg j, 83 , s kIT S | 0,17 23 
HA +NaOH BT „ a +13 , S 0,10 1,4 
10 | 10 2 n +0, , ' 0,01 0 


Diskussion der Resultate. Die Vergleichung der Tabellen 3, 4 
und 5 mit den Tabellen 1 und 2 zeigt, daß die Erscheinung der Polarisa- 
tion in homogenen und kolloidalen Lösungen verschieden verläuft. 

1. Bei gleicher Zähigkeit geben die wässerigen Glycerinlösungen des 
Fluoresceins beteutend größere Polarisation als die Lösungen des Fluores- 
ceins im Gummiarabicum naturalis und in der Gelatine. 

2. Bei der Zähigkeit von 3 bis 4 CGS-Einheiten erreicht die Polarisa- 
tion in homogenen Mitteln schon ihren maximalen Wert, der bei allen 
Farbstoffen und in verschiedenen Lössungsmitteln beinahe derselbe ist. 
In kolloidalen Lösungsmitteln bei bedeutend größeren Zähigkeiten (bis 
11 CGS-Einheiten) wird diese Grenze nicht erreicht. In verschiedenen 
kolloidalen Lösungsmitteln mit maximal erreichter Zähigkeit wurde die 
Polarisation für verschiedene Farbstoffe verschieden, und ihr absoluter 


1) Hier ist der Prozentgehalt des reinen alkoholfreien Celloidins angegeben. 


` eege ege. Au, si È n | a, EE, dei eg, oil ei ë ë ë ë E, ef — ` 
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Wert ist viel niedriger als die maximale Polarisation in den homogenen 
Lösungsmitteln. 

3. Die Abwesenheit einer direkten Verbindung zwischen der Zähig- 
keit und der Polarisation in kolloidalen Mitteln geht besonders klar aus 
der Tabelle 2 hervor. Die gleiche Polarisation besitzen die flüssigen, 
wenig zähen Lösungen der ß-Gelatine und die sehr dichten Gebilde der 
gewöhnlichen Gelatine. 

Weiter zeigt eine Vergleichung der Polarisation (Tab. 3, 4 und 5) 
der Fluoreszenz des Rhodamins B in Kollodium, Gummiarabiıkum und 
ß-Gelatine, daß der zühesten Kollodiumlösung die kleinste Polarisation 


entspricht. 
Lösungsmittel Ä Zahigkeit | Polarisation 
Kollodium . . 2 2 2 2 22. | 9 | 9 Proz. 
Gummiarabikum `... 323 17 n 
-Gelatine e D D D D D D D . | 0,22 16,8 n 


Diese Ergebnisse können sehr leicht gedeutet werden. Aus der 
Tabelle 3 sieht man, daß dem gleichen Prozentgehalt der beiden Gela- 
tinen die gleiche Polarisation entspricht. Deswegen ist es klar, daß der 
Kolloidgehalt, nicht aber die Zähigkeit die Polarisation bestimmt. Es ist 
natürlich anzunehmen, daß der Farbstoff sich zwischen zwei Phasen ver- 
teilt, indem jeder Phase ihr eigener Polarisationsgrad entspricht. ` Die 
kleine Polarisation in außerordentlich zähen Kallodiumlösungen kann man 
ebenso leicht von diesem Standpunkt aus erklären, denn der Kolloidgehalt 
in diesen zähen Kollodiumlösungen ist kleiner als in Lösungen der 
Gelatine und des Gummiarabikuns, und außerdem die Konzentration 9, 
des Farbstoffes [Formel (1)] im Celluloid ist klein im Vergleich mit der 
Konzentration go, dieses Farbstoffes im Alkohol-Äthergemische. 

Durch die Verschiedenheit der Verteilungskoeffizienten können wir 
auch leicht erklären, warum das Fluorescein in entsprechenden kolloidalen 
Lösungen eine kleinere Polarisation als Rhodamin B hat. 

4. In einigen Fällen (Tab. 3 und 5) zeigt die Polarisation bei Ver- 
mehrung des Kolloidgehaltes schon ein Streben zu einer bestimmten 
Grenze. Diese maximale Polarisation liegt ungefähr bei 20 Proz. Der- 
selbe Wert wurde auch von A. Carrelli und P. Pringsheim!) im Falle 
fester Gelatineschichten für verschiedene Farbstoffe gefunden. Daraus 
scheint zu folgen, daß die maximale Polarisation in festen kolloidalen 


1) A. Carrelli und P. Pringsheim, Le, 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIV. 


IS 
Léi 
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Mitteln bei Zimmertemperatur bedeutend niedriger ist als in zähen flüs- 
sigen Mitteln. E. Gaviola und P. Pringsheim!) erklären diese kleine 
Polarisation durch die große Konzentration des Farbstoffes in festen 
Schichten. Obwohl ein Einfluß der Konzentration in der festen Phase 
möglich ist?), kann man ihn doch nur bei sehr großen Konzentrationen 
erwarten. Deswegen glauben wir, daß die 21 Proz., die A. Carrelli und 
P. Pringsheim für die verschiedenen Farbstoffe in festen Gelatine- 
schichten gefunden haben, die durch den Einfluß der Konzentration nicht 
verminderten maximalen Polarisationsgrade dieser Farbstoffe in festen 
kolloidalen Mitteln sind. 

D. Bei der Kenntnis der Koeffizienten der Fluoreszenzausbeute in den 
verschiedenen Phasen kann man nach der Formel (1) die Verteilung des 
Farbstoffes zwischen den einzelnen Phasen berechnen. 

Die vorliegende Arbeit wurde im Moskauer Institut für Physik 
und Biophysik ausgeführt. Dem Direktor des Instituts, Herrn Prof. 
P. P. Lasareff, spreche ich für die liebenswürdige Überlassung aller 
nötigen Mittel meinen besten Dank aus. Herrn Prof. N. P. Peskoff 
danke ich innig für Überlassung einiger kolloidaler Stoffe, Herrn Prot. 
S. J. Wawilow danke ich herzlich für das Interesse an meiner Arbeit. 

Moskau, Institut für Physik und Biophysik. 


1) E. Gaviola und P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 24, 24, 1924. 

2) Der Abhängigkeit der Polarisation von der Konzentration in festen Schichten 
sowie auch der Auslöschung der Fluoreszenz unter diesen Bedingungen wird eine 
besondere Arbeit gewidmet werden. 
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Ein mechanisch-graphisches Verfahren zum Eliminieren 
gemeinsamer Variablen aus 2 oder 3 Funktionen. 


Von R. Luther in Dresden. 
Mit vier Abbildungen. (Eingegangen am 1. September 1925.) 


Es wird ein mechanisch-graphisches Verfahren angegeben, um aus den Kurven 

v = f(x), x = (y) y = y(z) durch Eliminieren der Variablen x und y die 

Kurve E (v, z) = O0 zu erhalten. Das Verfahren besteht in der gegenseitigen 

Parallelverschiebung von Kurven, die zum Teil auf durchsichtige Folien (Pauspapier) 
aufgetragen sind. 

1. Bei der Vorrechnung bzw. Umrechnung von Versuchen stößt 
man häufig auf folgende Aufgabe: Gegeben als Kurven in rechtwinkligen 
Koordinaten die Funktionen v = f(x), x = ø (y), y = y (z2), gesucht 
Ein, 2) = 0. 

Geometrisch bedeutet die Aufgabe aus drei Parallelprojektionen f, e, 
%, einer räumlichen 4-dimensionalen Kurve die vierte Parallelprojektion 
E auf die v, z-Ebene zu finden. Eine angenäherte Vorstellung von der 
Gestalt der v, z-Kurve kann man sich auf Grund der Beziehung machen: 


de dv dr du __ +1. 


Algebraisch bedeutet die Aufgabe, die gemeinsamen Variablen x 
und y zu eliminieren, also die Funktion v = f{p[y(e)]} zu finden. 
Dementsprechend besteht der direkteste, aber umständlichste Weg darin, 
daß man aus der Kurve f für ein bestimmtes v, das entsprechende x, 
aufsucht, dann aus der -Kurve zu diesem x, den Wert von y, und 
endlich aus der %y-Kurve den zu y, gehörigen Wert von e, ermittelt. 
Man erhält so ein Wertepaar oz, der gesuchten Kurve und kann durch 
Wiederholung dieser Operationen eine hinreichende Anzahl von Punkten 
erhalten. 

2. Um dieses Elimieren der voneinander abhängigen Zwischenwerte 
bequemer auf graphischem Wege vornehmen zu können, kann man sich 
der bekannten Anordnung Fig. 1 bedienen. 

Der Zweck der vorliegenden Notiz ist der, auf ein mechanisch- 
graphisches Verfahren hinzuweisen, durch das dieses viermalige Parallelen- 
ziehen durch einfachere Operationen ersetzt wird. 

3. Das Wesentliche dieses Verfahrens besteht darın, daß ein Paar 
benachbarter Koordinatensvsteme, z. B. die Systeme f und E auf eine 


transparente Folie, z. B. Pauspapier, gezeichnet wird und dann parallel 
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mit sich in der Richtung der gemeinsamen Koordinatenachse (in diesem 
Falle der — v-Achse) über das andere „feste“ Systempaar @, d verschoben 
wird. Die parallelen (senkrechten) Linien z, y, —x,v, und y £, DÉI 
schrumpfen zu Punkten zusammen, die beiden (wagerechten) Parallelen 
£ Yı — Yı?, und x v, —v,2, bilden eine einzige Gerade, die senkrecht 
zur Bewegungsrichtung steht. Der Schnittpunkt dieser (wagerechten) 
Geraden mit der Kurve d: wird auf dem Pauspapier markiert. Durch 


Fig. 2. (Zu Abschn. 3 u. 8.) 


Fig.1. (Zu Abschn. 2 u. 3.) 


‚Wiederholen dieses Verschiebens und Markierens erhält man auf dem 
Pauspapier eine beliebige Anzahl Punkte der gesuchten v, g-Kurve. 

In Fig. 2 (ausgezogene Linien) ist eine derartige Entstehung der 
v, £-Kurve schematisch angedeutet. 

Es ist durchaus möglich, daß dieses Verfahren bereits veröffentlicht 
ist; in der von mir durchgesehenen Literatur habe ich indes keinen 
Hinweis finden können. 

4. Je nach dem besonderen Zwecke kann a Verfahren in sehr 
verschiedener Weise angewandt werden. 

Wenn es sich nur um wenige Aufgaben handelt, überträgt man am 
einfachsten das „feste“ Kurvenpaar auf gutes kartonstarkes Millimeter- 
papier'), das „bewegliche“ auf gut durchsichtiges, nicht zu weiches 
Pauspapier?). Man verschiebt dann das Pauspapier schrittweise in der 
erforderlichen Richtung, orientiert es nach dem Millimeterpapier und 


1) Nur die 5- und 10-Millimeterstriche sollen hervorgehoben sein. Geeignet 
ist z. B. 3001K (Kanzleiformat) braun von Schleicher und Schüll. 
3) Z. B. Nr.3217 von Schleicher und Schüll. 


Dee ne en nn en ee EE, ze 
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überträgt den Schnittpunkt der Kurven f und e in horizontaler Richtung 
auf die Kurve %, wobei die Millimeterteilung als Anhalt dient, und 
Bruchteile von Millimetern geschätzt werden. 

5. Wenn mehr derartige Aufgaben zu lösen sind, wird man sich 
die Parallelverschiebung des Pauspapiers durch eine mechanische Vor- 
richtung erleichtern, die die jedesmalige Orientierung des beweglichen 
Kurvenpaares überflüssig macht. Abgesehen von leicht zu improvisierenden 
derartigen Vorrichtungen, hat sich von verschiedenen in dieser Richtung 
ausprobierten die im folgenden beschriebene, einfach herzustellende als 
brauchbar und bei sorgfältiger Herstellung, Prüfung und Handhabung 
als für die meisten Zwecke hinreichend genau erwiesen. 

An die Unterseite der Zunge (z) einer Reißschiene (r) wird eine 
etwa 0,2 mm dicke klare ebene Cellonfolie?)(c) befestigt. Die Befestigung 
geschieht mit millimetergroßen Stückchen von hinreichend hartem, durch 
Kneten weichwerdenden Kleb- 
wachs?) und kann durch Draht- 
stifte, deren Köpfe aus der Folie 
nicht hervorstehen dürfen, er- 
gänzt werden. Zur besseren 
Führung der Reißschiene und 
besseren Haltung der Folie wird 
am Kopfe (r) der Reißschiene 
noch eine zweite kleine Zunge (2,) 
angebracht, an der die Folie 
ebenfalls befestigt wird. Auf 
ein Reißbrett (b) mit guter, 
gerader (nötigenfalls mit gerader 


Metalleiste versehener) Führungs- 


Fig. 3. (Zu Abschn. 5 u. 9.) 


kante (k) wird ein für allemal 
ein Bogen auf Geradlinigkeit, Parallelität und Rechtwinkligkeit geprüften 
Millimeterpapiers (m) (vgl. Anm. 1, Abschn. 4) zur Führungskante (k) 
orientiert und (mit Klebwachs) befestigt. Die Orientierung des Milli- 
meterpapiers sowie die Prüfung der Geradlinigkeit der Führungskante (k) 


1) Bezogen von: Zellonwerke Dr. Artur Eichengrün, Chemische Fabrik, 
Charlottenburg. 

2) Ein hierfür brauchbares Klebwachs erhält man u. a. durch Zusammen- 
kneten von Knetgummi („Pelikan* von Günther Wagner, Hannover) mit etwa dem 
gleichen Volumen Picein, Compound, Pech oder dgl. Diese Mischung wird zwischen 
zwei Glasplatten zu dünnen Nudeln ausgerollt und ist auch für manche sonstige 
Laboratoriumszwecke sehr brauchbar. 
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geschieht durch die Beobachtung, daß jeder Punkt der Cellonfolie bei 
der Parallelverschiebung dauernd auf ein und derselben Linie des Milli- 
meternetzes bleiben muß. 

Das feste Kurvenpaar e und d: wird auf dünnes Millimeterpapier !) 
übertragen und orientiert auf das Millimeternetz (m) mit Klebwachs oder 
Knetgummi befestigt. Ebenso wird das auf gutes Pauspapier (p) (vgl. 
Anm. 2 zu Abs. 4) übertragene „bewegliche“ Paar von Koordinaten- 
systemen f und E auf der Cellonfolie nach dem „festen“ Systempaar 
orientiert und befestigt. Während dieses Befestigens ist es zweckmäßig. 
die Zunge der Reißschiene stark zu beschweren. Bei der Verschiebung 
und punktweisen Übertragung, die am bequemsten etwa in der durch 
Fig. 3 angedeuteten Lage von Reißbrett, Schiene und Folie erfolgt, 
leisten ein oder zwei dicke Glasstreifen als Beschwerer für Folie und 
Pauspapier gute Dienste. Ebenso kann es vorteilhaft sein, die Zunge 
der Reißschiene etwas zu beschweren. 

Bei sorgfältiger Justierung und Handhabung (spitzer Bleistift, 
senkrecht aufgesetzt), ist für Koordinatensysteme von etwa 15.15 cm 
Größe, die Genauigkeit eines übertragenen Punktes etwa + 0,2 mm. 

6. Folgende selbstverständliche Bemerkungen können unter Um- 
ständen in der Praxis von Wichtigkeit sein. 

Zunächst ist zu bemerken, daß natürlich die ganze Zeichnung (Fig. 1) 
in der Zeichenebene beliebig orientiert, sowie um eine beliebige ın der 
Zeichenebene liegende Achse um 180° in die Spiegellage gedreht werden 
kann. Ebenso selbstverständlich, aber praktisch wichtig ist, daß die 
-Kurve ebensogut durch Verschieben von f und E über und gd, wie 
durch Verschieben von d und E über ọ und f gewonnen werden kann. 

7. Ferner ist zu beachten, daß jedes Paar benachbarter eine 
gemeinsame Koordinate -besitzender Systeme für sich um eine zu dieser 
Koordinate senkrechte in der Zeichenebene liegende Achse um 180° in 
die Spiegellage gedreht werden kann, ohne daß dadurch die Konstruktions- 
methode der v, z-Kurve beeinflußt wird. Wohl aber können unter Umständen 
bessere Schnittwinkel erzielt werden. Man wird deshalb häufig durch 
Wenden, erneutes Orientieren und Befestigen des Pausblattes p (Fig. 3) 
die zuerst gewonnene Punktreihe kontrollieren und eventuell verbessern 
können. 

8. Jedes Paar benachbarter Koordinatensysteme kann in der Richtung 
der gemeinsamen Koordinate um beliebige Strecken verschoben werden. 


1) Z. B. Nr.3321j,K von Schleicher und Schüll. 
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d. h. die Strecken m und n der Fig. 1 können beliebige positive und 
negative Werte haben. Man kann auf diese Weise die Längen der 
Strecken zu — Y, Z, bzw. z v, —v,2, und 2,9, —ı,v, bzw. y £ Dh EI 
(Fig. 1) wesentlich abkürzen und so parallaktische Gerätefehler verringern. 
(Vgl. Fig.2 links, die punktierten Kurven. Die Systeme d und E sind 
durch Spiegelung bzw. Spiegelung und Horizontalverschiebung in die 
durch punktierte Kurven angedeutete Lage gebracht.) Man muß aller- 
dings den Übelstand in Kauf nehmen, daß die beiden Kurven eines 
Quadranten auf demselben Blatt gezeichnet sind (und daher erfahrungs- 
mäßig leicht zu Verwechslungen führen). Man kann dies vermeiden, 
wenn man eins der festen und beide beweglichen Systeme auf sehr 
durchsichtiges dünnes Pauspapier (z. B. Nr. 3459 Schleicher und 
Schüll) aufträgt. Die Markierung durch 3 Lagen Pauspapier und eine 
Cellonfolie ist natürlich schwieriger und etwas weniger genau als im 
Normalfall. 

9. Wenn nur das System 9, das die zu eliminierenden Variablen 
z und y enthält, ohne Drehung in der + x-Richtung um a, in der 
+ y-Richtung um b verschoben wird, so erhält man als Schlußresultat 
u — f {p [ẹ (2) — a] + b}. 

Von derartigen Verschiebungen kann man Gebrauch machen, wenn 
die Nullpunkte der 4 Systeme nicht mit den „logischen“ Nullpunkten 
übereinstimmen, oder wenn die Systeme überhaupt keinen „logischen“ 
Nullpunkt haben, oder wenn man die Abhängigkeit der Funktion 
(v, 2) — O von a oder b durch eine Schar von v, z-Kurven graphisch 
darstellen will. In letzterem Falle befestigt man zweckmäßig das „feste“ 
x£, y-System nicht direkt auf dem Millimeterblatt m (Fig. 3), sondern auf 
einer ebenen größeren Cellonfolie, die zwischen die „bewegliche“ Folie c 
(Fig. 3) und das Millimeternetz m geschoben und nach diesem orientiert 
wird. Durch kräftiges Beschweren der überstehenden Teile wird die 
Folie un ihrer Lage gehalten. Auch durch zwei Folien und eine Lage 
Pauspapier läßt sich die Schnittpunktsbestimmung noch ohne störende 
Parallaxe ausführen. 

Selbstverständlich kann man sich die Parallelverschiebung der Folie 
mit dem x, y-System durch mechanische Mittel erleichtern. 

10. Wenn bloß eine Zwischenvariable zu eliminieren ist, wenn 
also die Aufgabe vorliegt: gegeben v = f (x) und z = ọ (y), gesucht 
v — $ (y), so kann dasselbe Schema Fig. 1 oder 2 benutzt werden, wenn 
eine Hilfsfunktion d von der Gestalt y = z, d.h. eine Gerade, die, 
unter 45° durch den Anfangspunkt geht, eingeschaltet wird (vgl. Fig. 4, 
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ausgezogene Linien). Man erhält in üblicher Weise die Kurve £(v, z) 
= $ (v, y) = 0. 

Es ist leicht ersichtlich, daß durch beliebiges gleichzeitiges Dehnen 
oder Zusammendrücken der Kurven e und y in der Richtung der y-Achse 
(vgl. die punktierten Linien der Fig. 4) die Konstruktion der v, z-Kurve 
nicht beeinflußt wird, wohl aber unter Umständen bessere Schnittwinkel 
erzielt werden können. Von dieser Bemerkung wird man Gebrauch 
machen können, wenn eine der gegebenen Funktionen in expliziter 
analytischer Gestalt vorliegt, also ohnehin punktweise konstruiert werden 
muß. Es sei z. B. y = ọ (r) gegeben und es soll v = logy = EL 
oder v, — 10%ı — £,(x) konstruiert werden. 

11. Es ist ohne weiteres ersichtlich, daß mit Hilfe der Verschiebe- 
vorrichtung auch die Aufgabe gelöst werden kann: gegeben y = f (r), 
g = g(x) v = tyte oder = +2y+z oder = +y+ 22; gesucht 
v — (x). Dadurch ist auch die Möglichkeit gegeben, die (z. B. in der 
Spektroradiometrie) sehr häufige Aufgabe zu lösen: gegeben y = Ch 
g = ọ (£), v = Win. sin (n — 1 oder 2); gesucht v — £(r). Allerdings 
, sind hierzu drei Operationen erforder- 
’ lich: in der ersten erhält man die Kurven 
"~ logy = f, (£) und logz = ọ, (x) in 
der zweiten führt man die Addition der 
Logarithmen aus und in der dritten 
findet man endlich den Numerus von 
+n.logy+n.logz als Funktion von z. 

12. Das beschriebene Verfahren — 
erforderlichenfalls mit sachgemäßen Ab- 
änderungen — kann lauf so zahlreiche 
Fälle angewandt werden, daß es keinen 
Zweck hat Einzelbeispiele zu geben. Es 
soll daher zum Schluß nur noch darauf hingewiesen werden, daß analoge 
Verfahren auch bei Polarkoordinaten anwendbar sind, und daß man sehr 
mannigfache — praktisch wohl nur in vereinzelten Fällen wichtige — 
Kurvenkombinationen erhält, wenn man z.B. die einzelnen Systeme 
gegeneinander verdreht oder gleichzeitig rechtwinklige, schiefwinklige. 


Fig.4. (Zu Abschn. 10.) 


gekrümmte und Polarkoordinaten benutzt. 
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Über Dispersionskonstanten 
und kritische Elektronengeschwindigkeiten 
des molekularen Wasserstoffs. 


Von H. Schüler und K. L. Wolf, Potsdam. 
(Mitteilung aus dem Laboratorium der Einstein-Stiftung.) 


(Eingegangen am 12. September 1925.) 


Es wird eine Dispersionsformel für Wasserstoff als Typus eines zweiatomigen Gases 

angegeben und die eingehenden Eigenwellenlängen im Anschluß an die Elektronen- 

stoßmessungen diskutiert. Die beiden Glieder der Formel werden als „Schwer- 
punkte“ zweier kontinuierlicher Absorptionsstellen gedeutet. 


1. Einleitung. Die Dispersion von Gasen wird nach der Elek- 
tronentheorie dargestellt durch Formeln von der Gestalt: 


d 
> mr 
Die Messungen von einatomigen Gasen können durch bielektrische For- 
meln wiedergegeben werden, in denen, wie früher!) gezeigt wurde, die 
Eigenwellenlänge des einen Gliedes der Resonanzlinie entspricht, die des 
andern einer Linie, die bei den Edelgasen, bei denen genügend experi- 
mentelles Material vorliegt, etwa 90 Ä.-E. kurzwelliger ist als die Serien- 
grenze. Diese zweite Eigenwellenlänge muß als „Schwerpunkt“ der 
kontinuierlichen Absorption an der Seriengrenze angesehen werden °’). 
Für zweiatomige Gase sollen diese Fragen nun am Wasserstoff diskutiert 
werden, bei dem sehr genaue Dispersionsmessungen vorhanden sind, die 


sich über einen großen Spektralbereich erstrecken und vor allem weit ins 
Ultraviolette reichen (6000 bis 1850 A Ei 


2. Beobachtungsmaterial und Formeldarstellung. Von den 
vorliegenden Dispersionsmessungen brauchen nur die der letzten Jahre 
berücksichtigt zu werden, nämlich die von Cuthbertson ?), Koch +) und 


1) K. F. Herzfeld und K. L. Wolf, Ann. d. Phys. 76, 71 u. 567, 1925. 

3) K. F. Herzfeld und K. L. Wolf, l. c,; siehe auch H. A. Kramers und 
W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 81, 695, 1925, Anmerkung 1, und W. Kuhn, ebenda 
88, 408, 1925. 

8) C. und M. Cuthbertson, Proc. Roy. Soc. (A) 88, 164, 1919. 

t) J. Koch, Arkiv f. Mat., Astr. och Fys. 8, Nr. 20, 1912. 
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Kirn!). Die von diesen drei Beobachtern angegebenen Brechungs- 
indizes stimmen untereinander sehr gut überein, so daß es genügt, wenn 
im folgenden nur die Messungen von Kirn benutzt werden, die am 
weitesten ins Ultraviolette reichen. 

Sowohl Koch als Kirn geben Dispersionsformeln an?). Die Formel 
von Koch stellt dessen Messungen, sowie die von Kirn bis 2300 A E. 
hinreichend gut dar, genügt aber nicht mehr für die von Kirn gefundenen 
Brechungsindizes im Gebiet kürzerer Wellen. Andererseits ergab sich 
bei einer Kontrolle der Kirnschen Formel, daß die Differenz der beob- 
achteten und berechneten Werte größer ist als in der Tabelle auf S. 572 
seiner Arbeit angegeben ist. Da die Ursache dieser Diskrepanz nicht 
aufzufinden war, mußte eine neue, etwas modifizierte Formel aufgestellt 


werden: 


0,919 974 . 1027 0,75379. 10?° 


Dr 10130,5. 10” — »? " 16681,3. 107 — „#’ 
mit 
à, = 942,6 AR. 1, = 734,5 AR. 
— 13,1 Volt, — 16,8 Volt, 
p, = 084, p, = 0,69. 


Die mit ihrer Hilfe berechneten Werte sind in der Tabelle wiedergegeben. 


| . (n — 1). 107 


beobachtet 
| (Kirn) 


P 
berechnet ber.—beob. 


1396,50 


1396,19 


4359 1417,73 1417,73 0 
4078 1426,32 1426,35 + 0,03 
4047 1427,41 1427,30 — 0,11 
3842 1461,33 1461,39 0,06 
2968 1491,01 1491,33 0,32 
2894 1498,59 1498,83 + 0,24 
2753 1515,00 1515,14 + 0,14 
2535 1546,90 1547,00 + 0,10 
2379 1576,81 1576,69 — 0,12 
2302 1594,18 1593,93 — 0,25 
1990 1693,95 1693,72 — 0,23 
1935 1718,24 1718,17 — 0,07 
1862 1755,41 1755,74 0,33 
1854 | 1759,96 1760,29 0,33 
oo 1360,00 8) 


1) M. Kirn, Ann. d. Phys. 64, 566, 1921. 

3) Zur Darstellung der Dispersion sind hier zwei Glieder nötig (s. J. Koch, 
Le 8.17). Eine der eingliedrigen Edelgasformeln entsprechende Darstellung ist 
nicht möglich. 

5) n3 _ „— 1 = 0,00027 berechnet, gegenüber e — 1 — 0,00026 beobachtet. 
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Der mittlere Febler, der sich aus der Kirnschen Darstellung zu 
35 Einheiten der letzten Stelle ergibt, konnte auf 20 Einheiten herab- 
gesetzt werden. Andererseits dürfte der Maximalfehler der Beobachtungen 
etwa 18 Einheiten dieser Stelle betragen. Die mit Hilfe der neuen 
Formel berechneten Werte überschreiten also die Beobachtungsfehler nur 
wenig, zeigen aber immerhin einen wenn auch schwachen, so doch deut- 
lichen Geng!) gegen die Messungen. 


3. Diskussion. Den in die Formel eingehenden Eigenwellen- 
längen entsprechen Elektronengeschwindigkeiten von 13,1 und 16,8 Volt. 
Diese Werte stimmen annähernd überein mit den am Wasserstoff beob- 
achteten kritischen Elektronengeschwindigkeiten, wo bei etwa 13 Volt?) 
der erste starke Energieverlust und bei 16,0 bis 16,4 Volt?) der erste 
mit Ionisation verbundene Stoß gefunden wurde. 

Was nun zunächst den Wert bei 16 Volt betrifft, so wird dieser 
jetzt‘) wohl allgemein der Bildung von H} zugeschrieben. Ähnlich wie 
an der Seriengrenze von Atomen ist also auch hier ein kontinuierliches 
Absorptionsspektrum zu erwarten, dessen langwellige Grenze bei 16,0 Volt 
zu suchen ist. In die Dispersionsformel muß dann, wie bei den Edel- 
gasen der „Schwerpunkt“ des Seriengrenzspektrums, hier der „Schwer- 
punkt“ dieses Absorptionsspektrums eingehen. In der Tat zeigt die 
Eigenwellenlänge dieses Gliedes in guter Übereinstimmung zu dem Ver- 
halten der einatomigen Gase eine Verschiebung (etwa 40 Ä.-E.) nach der 
Seite kürzerer Wellen gegenüber der oben angegebenen langwelligen 
Absorptionsgrenze. Nicht ganz so eindeutig läßt sich das erste Glied 
erklären. Hier fällt die Eigenwellenlänge der Dispersionsformel inner- 
halb der Fehlergrenzen mit dem aus den Elektronenstoßmessungen sich 
ergebenden Werte zusammen. Dieser Wert bei 13 Volt könnte also als 
ein Analogon zu dem Resonanzpotential von einatomigen Gasen angesehen 
werden, sei es nun, daß man ihn als erste Anregung des Moleküls be- 
trachtet, sei es, daß man ihm den Vorgang H, o angeregt zuschreibt. 
Andererseits ist bekannt, daß der Wasserstoff unterhalb 1000 A E an- 
fängt undurchsichtig zu werden). Es ist daher naheliegend, eben diese 
kontinuierliche Absorption dem ersten Gliede unserer Dispersionsformel 


1) Erklärung siehe unten. Über analoges Verhalten der Edelgase siehe 
K. F. Herzfeld und K. L. Wolf, Ann. d. Phys. 76, 103, 1925. 

2) Th. Krüger, Ann. d. Phys. 64, 288, 1921. 

3) Zusammenstellung siehe Hogness u. Lunn, Phys. Rev. 26, 53, 1925. 

1) Hogness und Lunn, Le: H. D. Smyth, Phys. Rev. 25, 452, 1925. 

6) Siehe z. B. Th. Lyman, Astrophys. Journ. 48, 89, 1916. 
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zuzuordnen, so daß die Eigenwellenlänge bei 942,6 A E. als deren 
„Schwerpunkt“ anzusehen wäre. 

Die Dispersion des Wasserstoffs scheint demnach durch zwei kon- 
tinuierliche Absorptionsspektra bestimmt zu sein, wovon über das erste 
sich noch nichts weiter aussagen läßt, während das andere analog dem 
Seriengrenzspektrum der Atome zu erklären ist. Die „Elektronenzahlen “ 
bzw. „Übergangswahrscheinlichkeiten“ sind für beide Glieder nahezu 
gleich (p = 0,84 und 0,69). Der Gang, den die Formel noch gegen 
die Beobachtung zeigt, erklärt sich dann aus der Tatsache, daß zwei 
Absorptionsstellen von größerer Ausdehnung durch ihre „Schwerpunkte “ 
ersetzt sind. 


Potsdam, Astrophys. Observatorium, September 1925. 
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Piezoelektrisch erzwungene Schwingungen 
von Quarzstäben. 


Von M. v. Laue in Berlin-Zehlendorf. 
(Eingegangen am 1. August 1925.) 


Die phänomenologische Theorie der Piezoelektrizität von W. Voigt wird auf die 
Schwingungen von Quarzstäben unter Wirkung eines elektrischen Wechselfeldes 
angewandt. 


Die freien Schwingungen von kristallinischen Stäben finden sich in 
der Literatur sehr wenig untersucht; kurze Bemerkungen bei Kirchhoff?) 
und im Voigtschen Lehrbuch der Kristallphysik?) scheinen alles zu 
sein, was vorliegt. Bisher waren solche Schwingungen dem Versuch 
wohl auch kaum zugänglich. 

Durch die Arbeiten von Cady) hat man aber Longitudinal- 
schwingungen von Quarzstäben piezoelektrisch anzuregen und zu unter- 
halten gelernt. Seine Versuche haben schon jetzt eine technische Be- 
deutung, sie können vielleicht auch eine wissenschaftliche erhalten, wenn 
es gelingt, sie zur Auffindung piezoelektrischer Eigenschaften auch bei 
anderen Kristallen‘), vielleicht sogar zur Messung piezoelektrischer 
Konstanten zu benutzen. Wir möchten die theoretischen Unterlagen 
hier schaffen, welche für solche Messung am Quarz erforderlich erscheinen. 

Auf Grund der phänomenologischen Theorie der Kristallelastizität 
und der Piezoelektrizität wollen wir ein genaueres Bild solcher 
Schwingungen zu entwerfen versuchen, allerdings nur für unendlich 
dünne Stäbe, also ausschließlich der Dickenkorrektion, welche nach 
Rayleigh für die unharmonischen Verhältnisse zwischen Grund- und 
Oberschwingungen beim isotropen Stab verantwortlich ist). Um die 
Formeln nicht zu verwickelt werden zu lassen, beschränken wir uns 
hier aber auf Kristalle, welche wie der Quarz als Symmetrieelemente eine 
dreizählige und drei zweizählige Achsen besitzen. 


1) Œ. Kirchhoff, Ges. Abh., S. 285, Leipzig 1882. 

2) W. Voigt, Lehrbuch der Kristallphysik, S. 673, Leipzig 1910. 

3) W. G. Cady, Proc. Inst. Radio Engin. 10, 83, 1922; Phys. Rev. 19, 1, 1922, 
und Journ. Opt. Soc. Amer. 10, 475, 1925. 

4) Inzwischen ausgeführt durch E. Giebe und A. Scheibe, ZS. f. Phys. 88, 
760, 1925. 

6) Lord Rayleigh, Theory of sound, I, S.251, London 1894, Über den 
Grund: für unsere Vorsicht vgl. den Abschnitt „Die freien Schwingungen“. 
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L Der statische Fall. Cadys Stäbe sind rechtwinkelige Parallel- 
epipede, deren Kanten wir die Längen 2X, 2Y, 2Z geben wollen. Die 
g-Achse ist dabei die dreizählige Symmetrieachse, die x-Achse eine der 
zweizähligen Achsen. Die Längsrichtung der Stäbe liegt in der Y-Achse 
(Y groß gegen X und Z). Den Seitenfläcken = + X und — X 
sollen dıe Platten des Kondensators, in welchem das elektrische Feld 
erzeugt wird, dicht anliegen: die bisherige Versuchsanordnung entspricht 
dem zwar nicht ganz, ließe sich wohl aber unschwer dahin abändern. 
Jedenfalls ist unsere Annahme notwendig für die Rechnung, weil nur sie 
ein berechenbares elektrisches Feld zur Folge hat. Auch sollen die 
Kondensatorplatten den Stab nach allen Richtungen so weit überragen, daß 
die Randwirkungen sich im Bereich des Stabes nicht bemerkbar machen. 

Unter diesen Voraussetzungen ist das Feld im Stabe homogen. Da 
die Feldstärke nämlich die Richtung einer zweizähligen Achse hat, fällt 
die elektrische Verschiebung mit ihr in der Richtung zusammen, hat also 
an den vier Flächen y = + Y und z = + Z keine Normalkomponente. 
Daher ist die Stetigkeit ihrer Normalkomponente, welche die bekannte 
Grenzbedingung fordert, vorhanden. Ebenso sind die tangentiellen Kompo- 
nenten der Feldstärke hier stetig, wie die andere Grenzbedingung es fordert. 

In einem beliebigen elektrischen Felde tritt nach Voigt?) bei einem 
piezoelektrischen Kristall von der Symmetrie des Quarzes eine potentielle 
(freie) Energie der Wechselwirkung zwischen Feld und Deformation auf, 
welche pro Volumeneinheit den Betrag 


E = (ln td) Cr F (Ciete te) d) 
besitzt. Dabei bedeuten E,, E,, Œ, die Komponenten der Feldstärke, 
Qu ðv ðw 


eT rer 


die Komponenten der Deformation. Die Differentialyuotienten. 


d 
TOE 
stellen piezoelektrische Zusätze zu den Maxwellschen Spannungen dar?). 
Im vorliegenden Fall, wo nur È, = E von Null verschieden ist, ist 
daher 
Z = 6, £, Du = — f, £, D): = e È, De ze e= X, = 0 


1) Kristallphysik, S. 816, Gl. (8). Siehe auch Enzykl. d. math. Wiss. V., 2, 
S. 376. Hier sind sogleich die Beziehungen zwischen den e benutzt, welche 
nach S. 830 des Voigtschen Buches der Kristallklasse des Quarzes entsprechen. 
2) Ebenda S.816, Gl. (10). 
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Ihnen halten elastische, durch die Deformation erzeugte Spannungen 
X, +.. das Gleichgewicht, die im statischen Fall ihnen entgegengesetzt 
gleich sind: | 
X, ess Bunn I, = 4, %: = —- 4,6 = Ze =X,=0. GI 
Und aus diesen berechnet sich die Deformation mit Hilfe der Elastizitäts- 
moduln ze (in Voigts Ausdrucksweise) nach den Formeln’): 


Qu B ; i 
a — 811 Xz — $13 Yy — Sul: 
dp da pi 2 a 
ER + do Sen, E + Sia Yy — 3a 1: 
dp 2 i _ Ow du 6) 
T a oz T 
due g Ou ov 
ge Ari a ge: 


Zur Festlegung der Verrückungskomponenten u, v, w braucht man, 
wie bekannt, stets noch drei weitere Aussagen, welche Voigt?) und 
ebenso Kirchhoff in gewissen „Befestigungsbedingungen“ geben. Hier 
scheint es den Verhältnissen am besten angepaßt, wenn man die Achse 
des Stabes unverrückt und keine Drehung des ganzen um diese Achse 
eintreten läßt. Dies ergibt die Forderungen: 


Qu Ow du dw | 
Jy T oy T Cf Cie e 
und mit ihrer Hilfe folgt aus (3) 
u = — (S11 Xr + Sia Yy + 8, Y) 2 
v = — Sis Xr + S11 Yy — 814 Y2) Y — (S14 Xe — $14 Yy F See Y) | (5) 
w — — (Sis Xz + Sis Yy)? 


Selbstverständlich ruft die Deformation ihrerseits elektrische 
Polarisation im Kristall hervor und damit Ladungen auf dessen Be- 
grenzungen. Es ist nämlich nach Voigt im allgemeinen) 


z ——_ 2$ Ò ha dÉ : 

T= 9%, P, Zus d, P: SE d, (6) 

Infolge der Symmetrie des Quarzes ist aber nach (1) P, stets und wegen (3) 
(£z = 7, = 0) im vorliegenden Fall auch 

Py, = — (ur + ënn Ty) (6a) 


1) Kristallphysik, S. 564, Gleichung (6). Das Symmetrieschema der s,, stimmt 
nach 9.588 überein mit dem Schema der c,, auf S. 585. 

3) Kristallphysik, § 308. 

3) Ebenda, S. 816, Gleichung (9). 
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gleich Null. Ladungen treten so nur an den Flächen z = + X auf und 
werden in ihrer Wirkung auf das Feld durch entgegengesetzt gleiche 
Ladungen auf den nach Voraussetzung dicht anliegenden Kondensator- 
platten vollständig aufgehoben, falls die Potentialdifferenz den vor- 
geschriebenen Wert 2X.E. hat. Träten sonst noch Ladungen auf, so 
veränderten sie aber das elektrische Feld in schwer angebbarer Weise. 

IH. Die freien Longitudinalschwingungen. Die Schwingungen 
eines piezoelektrischen Stabes sind im allgemeinen kein rein elastischer 
Vorgang, weil die Deformation elektrische Polarisation und damit 
Ladungen hervorruft, welche ein elektrisches Feld hervorbringen. Dies 
wird nicht nur von der Gestalt und Schwingungsart des Stabes abhängen, 
sondern auch durch die elektrischen Eigenschaften der umgebenden 
Körper, so daß man es im allgemeinen hier mit recht verwickelten Vor- 
gängen zu tun hat. Daß jene Felder keineswegs schwach sind, zeigen 
deutlich die Versuche von Giebe und Scheibe!), bei welchen lebhafte 
Glimmentladungen an den Stellen maximaler Deformation auftreten. Im 
vorliegenden Falle läßt sich dies Feld vermeiden, wenn man, wie schon 
oben vorausgesetzt, die Grenzflächen x = + X mit leitenden Belegungen 
versieht und diese kurzschließt, sofern wie unter I die Deformations- 
komponenten z, und z, streng oder doch mit der erforderlichen Genauig- 
keit Null and Man darf nämlich das Feld auch im Schwingungsfall 
nach der Elektrostatik berechnen, weil die elektrische Wellenlänge rund 
105mal so groß ist wie die elastische, welche in der Größenordnung 
mit der Stablänge und also auch mit den Abmessungen des Kondensators 
übereinstimmt. Wir denken jene leitenden Belegungen so dünn, daß sie 
keinen merklichen Widerstand gegen Deformation zeigen. e 

Bei den freien Longitudinalschwingungen des unendlich dünnen 
Stabes ist nur die Spannungskomponente Y, von Null verschieden. Denn 
jede andere Komponente muß wegen der Freiheit der Begrenzungsflächen 
z = + X und z = + Z an diesen und deshalb auch im Inneren ver- 
schwinden. Das ergibt, wie von Kirchhoff und Voigt bekannt, als 


1 3 ; 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit den Wert — ==, wo u die Dichte be- 
U Si 
deutet. Dies gilt nicht mehr genau, wenn man die Rayleigh sche 
Dickenkorrektion berücksichtigt. Diese beruht darauf, daß die kinetische 
Energie in der Volumeneinheit nicht ur? ist, sondern infolge der zeit- 
lich schwankenden (uerkontraktion noch den Zusatz 3 u (ê + vii erhält. 


1) E. Giebe und A. Scheibe, ZS. f. Phys. 33, 335, 1925. 
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Bei der Schwingung der Wellenlänge z gibt das einen Zusatz von der 


Größenordnung (k X)? bzw. (kZ). Und hieraus ergibt sich ein Be- 
denken, welches in der Literatur nicht erwähnt zu sein scheint, obwohl 
es sich genau so auf die Schwingungen isotroper Stäbe bezieht. 

Berücksichtigt man nämlich Glieder der genannten Ordnung, so 
bleibt die Voraussetzung nicht mehr in Geltung, daß alle Spannungs- 
komponenten außer Y, im Inneren Null sind. In der Tat widerlegen 
diese Annahme die strengen Lösungen des Schwingungsproblems, welche 
für kreisrunde, isotrope Stäbe Pochhammer!) und Chree?) gegeben 
haben. Da nun aber die potentielle Energie eine homogene quadratische 
Funktion der Spannungen ist, in welcher auch die doppelten Produkte 
auftreten, bewirkt dies in der potentiellen Energie pro Volumeneinheit 
Zusätze, die Rayleigh nicht berücksichtigt’), und von denen man doch 
zunächst vermuten sollte, daß sie eine Korrektion von derselben Ordnung 
in der Geschwindigkeitsformel hervorbringen wie seine Trägheits- 
korrektion. Dieser Vermutung widerspricht freilich, daß die erwähnten 
strengen Lösungen innerhalb der Genauigkeit jener Korrektion mit dem 
Rayleighschen Wert übereinstimmen. ` 

Einen Ausweg aus diesem Widerspruch liefert wohl die Bemerkung 
von Chree, daß es stehende Longitudinalschwingungen in Stäben end- 
licher Dicke mit freien Enden überhaupt nicht gibt. Er zeigt dies für den 
kreisförmigen Querschnitt *). Die Differentialgleichungen der Bewegung 
hat er dort streng gelöst, aber die Grenzbedingungen für die freien Enden 
lassen sich nicht erfüllen. Diese verlangen nämlich das Nullwerden zweier 
Spannungskomponenten, von denen die eine durch sin vt cos ky f (r), die 
andere durch sin vt sin ky g (r) gegeben ist. [f (r) und g(r) sind Funk- 
tionen des Abstandes r von der Stabachse.] Daß sin (ky) und cos (ky) für 
denselben Wert von y verschwinden, ist aber unmöglich. 

Für dünne Stäbe fällt diese Schwierigkeit dadurch fort, daß die 
Funktion g(r) in erster Näherung in r linear ist, und daß wegen der 
Grenzbedingungen für die Mantelfläche des cylindrischen Stabes ohnehin 
gan ihr Null sein muß. Beim hinreichend dünnen Stabe ist also 
die eine der genannten Spannungskomponenten überall Null, so daß die 


1) L. Pochhammer, Crelles Journ. 81, 33, 1876. 

?) C. Chree, Quarterly Math. Journ. 21, 287, 1886. Für gewisse andere 
Querschnitte ebendort 28, 317, 1889. 

3) Ebensowenig A. E. H. Love, Lehrbuch der Elastizität, § 278, Leipzig 
und Berlin 1907. 

4) In der ersten der erwähnten Abhandlungen Seite 292. 
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Grenzbedingungen für die freien Enden erfüllt werden, wenn man 
cos (ky) = O setzt. Für dickere Stäbe aber scheint uns danach ein 
Näherungsverfahren, wie es Rayleigh ansetzt, bei dem man die 
kinetische Energie einer Eigenschwingung (und dann folgerichtigerweise 
auch die potentielle) nach steigenden Potenzen der Querschnittsabmessungen 
entwickelt, nicht durchführbar, weil es eben für beliebige Querschnitte 
solche Schwingungen gar nicht gibt. 

Deswegen verzichten wir im folgenden, obwohl die Rayleighsche 
Trägheitskorrektion leicht anzubringen wäre, auf die Erweiterung der 
Gleichungen für dickere Stäbe). 


HI. Die erzwungenen Schwingungen. Bei den durch ein 
Wechselfeld erzwungenen Schwingungen überlagert sich eine räumlich 
und zeitlich veränderliche Spannung Y, über die in (2) angegebenen, nur 
zeitlich veränderlichen Spannungskomponenten. Wir werden deshalb die 
Gleichungen Z, = Z; = X, = 0, sawie 

X, =— ënn E Y,=-e,E (7) 


beibehalten, aber de (8) 


setzen, indem wir unter @(y,t) eine zunächst unbestimmte Funktion 
verstehen. Für die Verrückungen u und w können wir dann die 
Gleichungen (5) beibehalten, während 


v = — (3, Xr — S14 Y:) Y — (Sia Xr +54 Fr): 
d 
Pt sur, (9) 


zu setzen ist. In der Tat folgen dann durch Differentiation wieder die 
2 
Gleichungen (3), bis auf Summanden er welche man in Anbetracht 


0 y? 
der langsamen räumlichen Veränderlichkeit von @ gebräuchlicherweise 
fortläßt. Diese Vernachlässigung hat zur Folge, daf man sich um Ver- 
änderungen des elektrischen Feldes nicht zu kümmern braucht. Nach (ba) 
wäre nämlich g? 
Py = F Mais? 2 


1) Diese Korrektion bestände darin, daß an der Stelle der Gleichung 
> Were 2 A s 
1 i eu fb 
o — 6s? (8*1 X? + (8?13 + 8°14) ZZ 


wo 2 X und 2Z die Querdimensionen des Stabes sind. 


= — č > 
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8 
was eine Raumladung von der Dichte ee und eine Ladung der 


daf 
Endflächen mit der Flächendichte + e,, un A 
Energiedichte der Wechselwirkung zwischen diesen Ladungen und dem er- 
regenden Felde E, dessen Potential E x ist, ist also quadratisch in x und 
deshalb hier fortzulassen. 


Die elastische Energie V, hat hier die Dichte 
3 S 82” + Si Y,’ Heee + Zënter 23,7, Y,). 
Bei Ausführung der Integration über das Volumen des Stabes ergibt die 


Integration nach r und z einfach den Querschnitt Q des Stabes als Faktor; 
somit wird unter Benutzung von (7) und (8) 


Ya esan fea (STI — PESE Gsen — S1414) + e} 


Die nur angedeuteten Summanden sind von @ und seinen Differential- 
quotienten unabhängig. Hinzu tritt als potentielle Energie die der piezo- 
elektrischen Wechselwirkung, die wir hier, statt wie in (1) auf die Feld- 
stärke und die Deformation, auf Feldstärke und Spannung zurückführen. 
Dazu dient nach Voigt die Formel!) 


f = di1 €z X, + dis €z Yy qaes 
welche hier, indem wir nur das eine o enthaltende Glied hinschreiben 
und dabei die Symmetriebeziehung d. —= — d,, benutzen’), lautet: 


zur Folge hat. Die 


H d H 
Dä äer 9) 


Yp Se | E dxrdydz = = d +). 


Nun ist aber allgemein °): 
d 


jk = DI Oh Shki 
h 
also im vorliegenden Fall 
dii = Gu S11 Ara F Cra Sia: (9a) 
Folglich wird die gesamte potentielle Energie: 


le neit: 00 


1) Seite 817, Gl. (18). 
2) Vgl. bei Voigt die Bemerkung auf S. 832 unten mit dem Symmetrie- 
schema der e,, auf Seite 830. 
3) Seite 817, Gl. (13). 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIV. 24 
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Die kinetische Energie wird, da wir den Anteil der seitlichen Bewegungen 
nach dem oben Gesagten fortlassen: 


T=$ [#asayar 


u bedeutet die Dichte. Bei der Integration nach z von — Z bis + Z 
fallen die in e linearen Glieder fort, welche nach (9) in v? auftreten; die 
zu 2? proportionalen vernachlässigen wir, wie schon oben ausgeführt. Wir 
finden so aus (9) im Hinblick auf (7): 


T= Solo, DÉI — än lag — ap a +] (11) 


Die Punkte deuten ein von e freies Glied an. Es fällt bei der folgenden 
Anwendung des Hamiltonschen Prinzips ebenso fort wie die nicht- 
ausgeführten Summanden in (10). 


Wie in jeder Resonanztheorie muß man hier notwendigerweise die 
Dämpfung der Schwingungen berücksichtigen. Wir setzen voraus, daß 
sie nur durch innere Reibung erfolgt, und möchten das damit recht- 
fertigen, daß man andere Dämpfungsursachen wird vermeiden können, wie 
z.B. die Energieabgabe an Luft (Schallausstrahlung) dadurch, daß man 
den Stab in den luftleeren Raum bringt. 


Wir folgen auch dabei der Darstellung von Voigt'!), welche den 
für Flüssigkeiten gebräuchlichen Reibungsansatz in naturgemäßer Er- 
weiterung auf die Kristalle überträgt. Ob das richtig ist, läßt sich 
mangels der erforderlichen Beobachtungen wohl noch nicht sagen. Wir 
brauchen aber von jener Darstellung nur den allgemeinen Grundzug, 
nicht die Einzelheiten, so daß das Folgende wohl immer dann zutreffen 
wird, wenn die Einführung der Reibung den linearen Charakter der 
Differentialgleichungen und Grenzbedingungen nicht stören soll. 

Für die Arbeit der Reibungskräfte pro Volumeneinheit bei einer 
Variation der Deformation setzt Voigt 


dt (Gt Er Sn) t 
Führen wir diese Variation auf die Variation von @ vermöge der 
Gleichungen (ö) für u und w und der Gleichung (9) für v zurück, so 
finden wir, da nach (7) X, und Y, zu E proportional sind: 


SA — 0 [(aż+8 BAL ER EI (12) 


1) Seite 792 u. f. 
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wo sich der Koeffizent œ aus den br, gt, ët berechnet, 8 nur aus 
bik und S; Und zwar ist 


20 = — ê > bin 312 3h2 — E14 > bin Si23h4 
2 (12a) 
a B = D bin 31282 
fh 


Das Hamiltonsche Prinzip verlangt: 
[ar — ò (Ve + Vp) — ò 4] — 0. 
Durch die üblichen partiellen Integrationen verwandelt man das Doppel- 
integral, welches durch Einsetzen der Werte (10), (11), (12) entsteht, in 
ein anderes, in welchem nur de selbst als Faktor erscheint, und in zwei 
einfache Randintegrale, die sich auf die Enden + Y des Stabes beziehen. 
Indem man die Faktoren von dp in ihnen gleich Null setzt, findet man 
die Differentialgleichung 
0° Sa — 4 d d 
kä, salo — 13 SE 14 HyE) = GË H (13) 
und die u 
B de e dE F 
Ze, E — — — f E GE 14 
Ge E ee zen u 
Die Verrückung eines Achsenpunktes (x = g = 0) beträgt nach (9) 


vo = (S18 611 — S14 61) YE — 811 P- (15) 
Führen wir sie statt ọ in (13) und SH ein, so finden wir: 
dn pe, B dv 
— ! 6 
U Sii e —— 3 KSE BEITI (1 ) 
und für y = + Y unter Benutzung von Kan 
dvo e do dE 
eh. A 17 
ER „Oyot 11 tyor (17) 
Dabei ist: 
y =u + u fu dia g, (17a) 
11 


An die Differentialgleichung (16) und die Grenz- 
bedingung (17) soll die weitere Diskussion anknüpfen. 

Cady?) vertritt auf Grund der zweiten der Gleichungen (2) die 
Meinung, der Quarzstab schwinge, wie wenn eine Kraft vom Betrage e, E 
pro Flächeneinheit auf seine Endflächen wirkte, er aber sonst kräftefrei 


1) W.G. Cady, Proc. Inst. Radio Engin. 10, 83, 1922, Abschnitt III, 6. 
24* 
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wäre. Dann fände man zwar auch die Differentialgleichung (16), aber 
da, abgesehen vom Einfluß der Reibung, an den Enden Y, = + e, E 
sein müßte und dann statt (15) die Beziehung 


dr, de 

ee ee 

du Sııty S11 du 
bestünde, statt (17): 

do 

EE = — ĉii S1 E- 


Dies unterscheidet sich nicht nur in den Reibungsgliedern mit & und y 
von (17). Cady übersieht scheinbar, daß man einen Stab auch durch 
andere als auf seine Enden wirkende Kräfte zu Longitudinalschwingungen 
veranlassen kann. Wirkt z. B. nur auf seine Seitenflächen ein zeitlich 
konstanter Druck, so erfährt der Stab eine Längenänderung. Schwankt 
der Druck periodisch, so muß dem eine erzwungene Longitudinal- 
schwingung entsprechen. 

Die Dämpfung betrachten wir als so SE daß wir Am folgenden 
Summanden, die in e und ß quadratisch sind, gegen jedes von O ver- 
schiedene, von œ und ß freie Glied fortlassen. 

Den physikalischen Grund für das Auftreten zweier Reibungs- 
konstanten erkennt man, wenn man nach (12) die bei dem wirklichen 
Vorgang in der Zeit dt geleistete ee berechnet: 

d 
dA = Qdt fdy(a È dh si 2) 53 ed (17') 
ß ist danach die für die Dämpfung der freien Schwingung maßgebende 
Konstante; sie tritt deshalb auch in den Differentialgleichungen (14) 
und (16) auf. œ hingegen bestimmt eine [Reibungskopplung zwischen 
erregender Kraft und erregter Schwingung und findet sich demgemäß neben 
ß in den Grenzbedingungen (14) und (17), welche Amplitude und Phase 
der Schwingung aus der Kraft zu berechnen gestatten. 

Mit alleiniger Ausnahme des Zusammenhanges zwischen œ und ß 
einerseits, den ber andererseits [Gleichung (12a)], bleibt dies auch dann 
richtig, wenn nicht nur die innere Reibung als Dämpfung in Betracht 
kommt, sondern auch andere Arten der Energieabgabe, etwa durch Reibung 
an den Stützen des Stabes oder Schallausstrahlung eintreten. 

IV. Diskussion für Sinusschwingungen. Der Ansatz 


E= Ene", vo = Vm ett siu (ky) (17b) 
führt die Differentialgleichung (16) in die algebraische Beziehung über: 
k? ) | 
a SERA (18) 
ef Sia 
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und die Grenzbedingung (17) im Hinblick auf (17a) in: 
V„ei%kcoskY — — dii Em (1-5 @ + du (19) 
11 


Für freie Schwingungen (E = 0) müßte daher cos(kY) = O0 sein, k 
also einen der reellen Werte 


2n+Iin 
besseren 0 n=0l2.. (20) 
haben; nach (18) erhält dann v den positiv imaginären Teil 
ißk? 
Zus, 


entsprechend dem zeitlichen Abklingen der Schwingung. Die erzwungenen 
stationären Schwingungen (v reell) interessieren am meisten, wenn sie mit 
einer Eigenschwingung nahezu zusammenfallen. Wir setzen deshalb 


IER tx + id. (x; A < kn) (21) 
Nach (18) ist o 
— 1 ka 
x — Vus, w — m), Am Die E Seel = 9 (22) 
nn Dun FUSI 
wo 
Ka 2n +i x 
Vn — 


Yes, OUR S 
die Schwingungszahl der benachbarten Eigenschwingung bedeutet. Auf 
der linken Seite von (19) setzen wir entsprechend der Taylorreihe 


TP. ost = Tg COS La + (COS ro — I, Sin xo) (£ — r9), 
indem wir von der Stelle k = ka aus entwickeln: 
2 1 
kcos(kY) = — (— 1)" en (x + iA). 
Dann folgt: 
Sla E 2d,,E 
a Ee an ET? a a ES 
n + + 
( jaya’ (2n Dæ Yesuf- Vn)? + sait 
dÉ 
und ferner, wenn wir 
À Brå Un 
t — .. — ; t Ges = 2 24 
ng WEI HD D 
setzen: . 
nuit (25) 


Diese Gleichungen bestimmen nach (17b) Amplitude und 
Phase der Schwingung eines Punktes auf der Stabachse. 
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Nach (23) werden die höheren Oberschwingungen schwächer angeregt, 
als die niederen. Erstens wegen des Faktors (2n + 1) im Nenner, dessen 
Bedeutung aus der Überlegung folgt, daß die Oberschwingungen, für 
welche der Mittelpunkt Knoten der Deformation wäre, wegen des 
Auftretens des cos (kY) in der Grenzbedingung (19) nicht angeregt werden 
können, und zwar aus denselben Gründen, aus denen etwa eine gespannte 
Saite, die wir, mit homogener elektrischer Ladung versehen, in ein 
homogenes elektrisches Wechselfeld bringen, auch nur zu solchen 
Schwingungen angeregt werden kann, die in der Mitte keinen Knoten 
haben. An solchen Schwingungen vermögen nämlich in beiden Fällen die 
erregenden Kräfte keine Arbeit zu leisten, weil sich die an verschiedenen 
Stellen geleisteten Einzelbeiträge in Summa aufheben. Bei der durch 
n gegebenen Oberschwingung hat der Quarzstab aber 2n + 2 Knoten 
der Deformation, von denen zwei an den Enden liegen. Von den 
2n + 1 dazwischen liegenden Teilen der Länge heben sich 2n bei 
der Berechnung der Arbeit gegenseitig auf, so daß nur die am (2 n + 1)-ten 
Teil des Stabes geleistete Arbeit zur Wirkung kommt. Zweitens aber 
wirkt die Reibung im gleichen Sinn, da der zu ß? proportionale Summand 
unter der Wurzel den Faktor vi enthält. Das für v = v, erreichte 
Maximum der Amplitude Vm ist nämlich 

4d iSi Em — 16 dn S11 Vusi, VEn 
GatUsëei Vus, (2n + ap 
Dieser zweite Einfluß macht sogar noch mehr aus als der erste, sofern 
die Reibungskoeffizienten bet und damit auch die aus ihnen zusammen- 
gesetzte Größe ß [vgl. (12a)] von der Schwingungszahl unabhängig sind, 
worüber nur die Erfahrung entscheiden kann. 

Zur Diskussion von Gleichung (25) betrachten wir von jenen 2» + 1 

durch Knoten der Deformation getrennten Teilen des Stabes den einem 


Ende benachbarten. In seiner Mitte ist ky = + nz; also nach dem 
Ansatz (17b) die Dehnung 


dr, — ER eili-—(ä-—msit 

du m 
Ihre Phasenverzögerung $ — n x gegen die erregende Schwingung E ist nach 
(24) und (25) positiv, wenn die erregende Schwingungszahl v kleiner ist, 
als die Eigenschwingungszahl v„, wächst nahe beim Resonanzfall v = va 
auf x/2 (der Winkel de ist klein) und dann weiter bis nahe zum Werte x. 
Da nur dies Stück für die Anregung in Frage kommt, steht dieser Phasen- 


verlauf in Einklang mit der allgemeinen Resonanztheorie. 
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V. Die Rückwirkung auf den Kondensator. Da identisch in 
€., €, Œ, = £ ist, können wir Gleichung (6) ersetzen durch 
dE 
rage 
In Hinblick auf (9^), (8) und (15) dürfen wir daher setzen: 


up — d dr 

Pe = — (d: Yy +) = (+ Je et 
Die nicht ausgeführten Summanden sind zu E proportional. P, ist zugleich 
der Betrag einer elektrischen Flächendichte, welche infolge der Piezo- 
elektrizität zur sonstigen Ladung der Kondensatorplatten hinzukommt. 
Dabei ist der Faktor von E klein gegen die Dielektrizitätskonstante des 
Quarzes und verändert die Kapazität um denselben geringen Betrag, wie 
im statischen Fall. Die großen Änderungen in der Nähe der Resonanz 


de , 
einer Eigenschwingung rühren von dem Glied mit — her. Es ergibt 


du 
zur Gesamtladung der bei x = + X befindlichen Platte den Zusatz 


nz do 2d: 
e= || Sr ayar = — zn) 


In der Nähe der Resonanz der durch n gegebenen Eigenschwingung ist 
nach (20) sin(kY) = sin (aY) = (— 1)". Setzen wir daher für t, 
den Wert (17b) ein, und gehen wir sogleich zu dem reellen Teil über, 
so finden wir 


4d | 4d 
e = — (- 1)” S 11 Z Vn cos (vt — 9) = — FI Z Ra cos (vt — D + nan). 
11 11 
Das Potential der Kondensatorplatte bei x — + X gegen die andere 
beträgt aber — 2 EX = — 2 EmX.cosvt. Die mittlere elektrische 
Energie, soweit sie von dem in Rede stehenden Ladungszusatz herrührt, 
ist daher 
1 4d 4d 
2.2 EX. H ZV..cos($—na) = + 8 XZ En Vp cos (9 -n x). 
S 


11 11 


Die entsprechende Ee C erhalten wir durch Division mit 
dem mittleren Spannungsquadrat 3 -(2 Em X}: 


2d,Z Vm 
a, X En 


C= cos (F? — n x). 


11 
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Nach Gleichung (24) und (25) geht sie in der Nähe der Resonanz von 
einem positiven zu einem negativen Wert über. Setzt man für Vm und 8 
die in (23) und (25) gefundenen Werte ein, so erhält man: 


cos (F— nx) = cos (y + y) = cosy — ysin y, 
Un EA 
lees 


28,1 


add zZ 
arts: VE E GH 


(26) 


Diese Gleichung gibt den im Falle angenäherter Resonauz 
zur sonstigen Kapazität hinzukommenden Zusatz. 

Die durch Reibung verbrauchte Arbeit berechnen wir auf Grund 
der ‚Gleichung (17). Führen wir statt y nach (15) v, ein, so folgt 
unter Benutzung der in (17a) definierten Größe y: 


dt d p Ote 
dA = S H e (5) - es sirt 2B (a6 ua gll E duc Ji 


11 
+ 9511 (S813618 — su) E j 


Der letzte, zu Æ? proportionale Summand ist im Zeitmittel ganz unab- 
hängig von der Schwingungszahl und gegen die beiden anderen zu ver- 
nachlässigen, sobald man sich einem Resonanzfall nähert. Benutzen wir 
weiter für E SS Vm die reellen Teile der Ansätze (17b), so finden wir: 


ga gat fa dy {Bk v? Vh cos? (ky) sin? (vt) 
TAF 
— [æsi + 2B (S1813 — Sue) kv? Em Vm sin (vt) sin (vt — 9) cos (k u}. 
Führen wir sodann die Integration nach y und die Mittelung über die 
Zeit aus, so wird daraus, da sin ky durch sin (kay) = (— 1)" ersetzt 
werden kann: 


d A = 


3 = I, ën. 
25 


— 2[05, + 2ß (Sia lia — SC) En Va Em Vm cos (8 — na): 
Hier setzen wir für kn Y, Vm und die Werte ein, die sich aus (20), 
(23) und (25) ergeben. So erhält man schließlich unter den erforderlichen 
Vernachlässigungen : 


Bd, 
en di vn Em Yes, 
(Zn+1)x GEN le SE De ) 


- 2 [æs +2 B (Sisi S1461) (rn Y) 
——. (27) 
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Hier überwiegt im Gültigkeitsbereich der Gleichung stets das erste Glied 
des Zählers, so daß A in der Hauptsache zu dÄ proportional ist. Sein 
Maximum hat es bei y —= v„, und zwar beträgt dies: 
NES 
(2n +1)zßv, Vus, 

Da der Elastizitätsmodul s,, aus der Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
Vus, der Schwingungen und der Dichte u des Quarzes leicht zu berechnen 
ist, kann man somit die Bestimmung der Kapazität in Abhängigkeit 
von der Frequenz v nach (26) zur Ermittlung der piezoelektrischen 
Konstanten d,, benutzen. Ebenso läßt sich der ebenfalls leicht bestimm- 
bare Energieverbrauch nach der Formel (27) dazu verwenden. Bei 
Benutzung von (26) hat man aber den Vorteil, daß man den Einfluß der 


Reibungskonstanten œ und ß vermeidet, wenn man vom Resonanzmaximum 
hinreichend entfernt bleibt. 


Berlin, Juli 1925. 


(28) 
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Energieschwankungen 
im Strahlungsfeld oder Kristallgitter bei Superposition 
quantisierter Eigenschwingungen. 
Von P. Ehrenfest in Leiden. 
(Eingegangen am 29. August 1925.) 
Es wird gezeigt, daß und warum sich bei der Superposition quantisierter Eigen- 


schwingungen kleinere Schwankungen ergeben, als diejenigen, die Einstein 
fordert: Gleichung (II) und (III) verglichen mit (IV). 


$1. In einer Diskussion über die Einsteinschen Lichtschwankungen 
machte vor etwa einem Jahr Frau T. Ehrenfest-Afanassjewa eine 
Bemerkung, die sich folgendermaßen formulieren läßt: 

Einstein hat seine Formel für die Energieschwankungen eines 
Volumenelements im schwarzen Strahlungsfeld aus der Planckschen 
Strahlungsformel abgeleitet und erhält das Resultat: die Größe dieser 
Schwankungen ist unverträglich mit der Auffassung des Strahlungsfeldes 
als einer Superposition von Lichtwellen?). 

Andererseits läßt sich aber bekanntlich die Planck sche Strahlungs- 
formel für die Hohlraumstrahlung aus Wellenvorstellungen ableiten, 
wenn man nur die Rayleigh-Jeansschen Eigenschwingungen des 
Hohlraums quantisiert und einer Planckschen Energiestufenstatistik 
unterwirft. 

Es ergibt sich so — noch ganz abgesehen von der Frage nach der 
„wirklichen“ Natur des Strahlungsfeldes — der folgende innere Wider- 
spruch: Von Wellenvorstellungen ausgehend gelangt man via Planck- 
formel zu Lichtschwankungen, die mit der Wellenvorstellung unvereinbar 
sind. — Wie löst sich dieser innere Widerspruch ? 

Die Antwort auf diese Frage ist im wesentlichen in der folgenden 
Bemerkung enthalten, welche die Herren L. S. Ornstein und F. Zernike 
schon im Jahre 1919 entwickelt und begründet haben ?): Einstein macht 
bei seiner Schwankungsrechnung von der Annahme Gebrauch, daß die 
Entropien der verschiedenen Volumenelemente rein additiv, also die 


1) A. Einstein, Phys. ZS. 10, 185, 817, 1909, Solvay Congress 1911, Rapp. . 
S. 419. — Außer den weiterhin in Fußnoten genannten Arbeiten sei auf folgende 
Arbeiten über die Lichtschwankungen hingewiesen: M. v. Laue, Verh. d. D 
Phys. Ges. 17, 198, 1915; H. A. Lorentz, Theories statist., Note IX, Teubner 
1916. — W. Bothe, Räuml. Energieverteilung in der Hohlraumstrahlung, ZS. f. 
Phys. 20, 145, 1923; M. Planck, Ann. d. Phys. 78, 272, 1924. 

2) Ornstein und Zernike, Energiewisselingen der zwarte straling en 
licht-atomen, Akad. v. Wetensch. Amsterdam 28, 280, 1919.20. 
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Schwankungen in ihnen von im Sinne der Wahrscheinlichkeitsrechnung 
voneinander unabhängig sind. Diese Annahme sei aber unerlaubt, falls 
das Strahlungsfeld aus einer Superposition von Eigenschwingungen des 
Hohlraumes besteht !). 


§ 2. Obzwar so die Wurzel des obenerwähnten Widerspruchs völlig 
klargelegt ist, und obzwar man gegenwärtig wohl schon entschlossen sein 
muß, die Darstellung der Hohlraumstrahlung durch quantisierte Eigen- 
schwingungen zu verlassen, so möchte ich mir doch erlauben, zwei 
Schwankungsformeln vorzulegen, zu denen die konsequente Festhaltung 
dieser Hypothese führt. — Einigermaßen zur Rechtfertigung folgende 
Bemerkungen: 

1. Auch in den Volumenelementen eines Kristallgitters, z. B. eines 
gekühlten Diamanten, müssen Energieschwankungen auftreten, und nach 
den Erfolgen der Einsteinschen Theorie der spezifischen Wärme fester 
Körper wird man überzeugt sein können, daß sie — abgesehen vom 
Unterschied : Lichtgeschwindigkeit > Geschwindigkeit elastischer Wellen 
— ganz analogen Gesetzen gehorchen müssen?) wie die Einsteinschen 
Lichtschwankungen. Für die Energieschwankungen im Kristall- 
gitter aber ist man vorläufig?) doch wohl noch ganz auf die Methode 
der Eigenschwingungen angewiesen. 

2. Auch wenn man, Einstein folgend, dazu übergeht, die Licht“ 
schwankungen mit Hilfe von Lichtkorpuskeln zu deuten, so gelingt das 
zwar vorzüglich mit dem einen Term der — aus dem Planckschen 
Strahlungsgesetz abgeleiteten — Schwankungsformel:: mit dem „W. Wien- 
schen“ Term; der andere Term aber, der „Rayleigh-Jeanssche“, 
weist bekanntlich auf eine eigenartige Verbundenheit der Lichtkorpuskeln 
hin, und zwar — wenn man die Interferenzerscheinungen nicht ganz 


1) Ornstein und Zernike weisen bei dieser Gelegenheit auf die enge 
Beziehung hin, die hier zu Laues Untersuchungen über die Nichtadditivität der 
Entropie bei Kohärenz besteht. M. v. Laue, Ann. d. Phys. 20, 365, 1906; 28, 
1, 795, 1907. 

2) Einstein, Solvay Congress 1911, Rapports S. 419. — Die translatorische 
Bewegung der Moleküle von verdünntem He scheint auch noch bei den Tempera- 
turen des flüssigen Heliums im wesentlichen den k 7T-Wert zu besitzen — also 
prinzipiell auch bei therimischem Kontakt mit z.B. einem Diamanten, dessen 
Wärmebewegung hier schon völlig degeneriert ist. Ohne hohe Schwankungskonzen- 
trationen der Energie im Diamantgitter wäre ein derartiges thermisches Gleich- 
gewicht doch wohl ganz undenkbar. 

8) Es sei denn, dal die Bose-Einstein-Statistik bei Anwendung auf die 
Atome eines Kristalls einen neuen Weg eröffnet. — Siehe A. Einstein, Quanten- 
theorie einatomiger idealer Gase; Berl. Akademieber. 1924. 
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ignorieren will — auf eine wellenartige Verbundenheit der Licht- 
korpuskeln!., Das aber macht wahrscheinlich, daß auch in der zu- 
künftigen Theorie der Lichtschwankungen einige Züge der Wellensuper- 
position doch wohl erhalten bleiben dürften. 

3. Die Vergleichung der in $ 4 abgeleiteten Schwankungsformel (1H) 
mit der durch Einstein abgeleiteten, $6 (IV), beleuchtet mehr im Detail 
den Widerspruch zwischen den folgenden beiden Annahmen: 

a) Die Schwankungen entstehen aus der Superposition quantisierter 
Hohlraumschwingungen (Basis von II). 

b) Die Entropien und Schwankungen verschiedener Teile des 
Strahlungsfeldes sind voneinander unabhängig (Basis von IV). 

4. Überdies zeigt die Gegenüberstellung von „Problem I“ (4) 
und „Problem III“ ($5), daß man für die Schwankungen in einem 
Volumenelement ganz verschiedene Werte erhält, wenn man nach den 
zeitlichen (Schwebungs-) Schwankungen oder, aber nach den von 
der wechselnden Anregung der Hohlraumeigenschwingungen bewirkten 
Schwankungen fragt. Dieser wesentliche Unterschied wird in der 
Literatur gewöhnlich nicht beachtet. 


83. „Problem I.“ Es sei gegeben ein durch eine Spiegelhülle ab- 
gegrenzter „Hohlraum“ vom Volumen V. Im Frequenzgebiet vv + dv 


besitzt er 


Hei du 
Z=V.-- Caen (l) 


Eigenschwingungen. Sie seien quantisiert, das heißt, der Energieinhalt 
der einzelnen Eigenschwingung kann nur die Werte 0, hv, 2hv,... an- 
nehmen. Sie mögen jeden Tag einmal um O Uhr einer „Plancklotterie- 
unterworfen werden, indem sie für kurze Zeit an einen unendlich großen 
Körper von der Temperatur T angeschlossen werden. Ihre Phasen spielen 
dann unabhängig voneinander, und das Lotteriemittel [e] desEnergie- 


1) Der Text der Arbeit von S. N.Bose, Plancks Gesetz und Lichtquanten- 
hypothese, ZS. f. Phys. 26, 178, 1924, erweckt leicht den Eindruck, als ob sich 
das Plancksche Strahlungsgesetz aus der Vorstellung unabhängiger Licht- 
korpuskeln ableiten ließe. Aber das ist nicht der Fall. Unabhängige Licht- 
korpuskeln würden dem Strahlungsgesetz von W. Wien entsprechen. Niehe 
A. Einstein, Ann.d. Phys. 17, 132, 1905; P. Ehrenfest, Ann. d. Phys. 36. 
91, 1911; G. Krutkow, Phys. ZS. 15, 133, 363, 1914; P. Ehrenfest and 
H. Kamerlingh Onnes, Ann. d. Phys. 46, 1023, 1915. — Dementsprechend 
haben M. Wolfke, Phys. ZS. 22. 375, 1921, und W. Bothe, ZS. f. Phys. 20. 
145, 1923, die Hypothese der Komplexbildung (räumlich benachbarter) Licht- 
 korpuskeln benutzt, um das Plancksche Gesetz zu erhalten. Diese würde aber 
noch nicht den Interferenzerscheinungen Rechnung tragen. 
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inhalts e jeder einzelnen dieser Z Eigenschwingungen genommen über 


viele Tage ist: ka 


(re (2) 
ekT _1, 
also das Lotteriemittel ihres gesamten Energieinhalts Æ, das Æ, heißen 
Son E, = [E] = Z [e]. (3) 
Ferner erhält man!) für das Lotteriemittel der quadratischen Schwankung 
von E: KE— E zZ H D H D 
Ey Z QR 
wo 
E, 
= (4) 


(Anzahl der in E, enthaltenen Energiebeträge hv). 

$4. „Problem Il.“ Fasse ein beliebiges Teilgebiet?) v des Hohl- 
raumes H ins Auge, und zwar nur gedanklich innerhalb V markiert, nicht 
etwa z.B. durch Scheidewand abgegrenzt. — Sein ins Frequenzgebiet 
v, v + dv fallender Energieinhalt um t Uhr heiße e (t). Er schwankt — 
im Gegensatz zu € und Æ — noch innerhalb ein und desselben Tages 
dank der Interferenzschwebungen der Z Eigenschwingungen von V um 
einen für diesen Tag eigentümlichen Mittelwert (e(t)) = n auf den 
wir in Bä zurückkommen werden. Vorläufig betrachten wir das 
Lotteriemittel [e(t)] über sehr viele Tage. Sein von der Stunde t 
unabhängiger Wert e, ist gegeben durch?) 


E 
led] = e = 9 Li — g [e], (5) 
wo 
v zu dn N 
ed ne S (6) *) 
Für das Lotteriemittel der quadratischen Schwankung von e(t) um 
e, ergibt sich — wieder unabhängig von der Stunde t der Wert?): 
em ail _1, 1 
E ER 2 + Q (ID) 


1) Siehe $ 4 Gleichung II falls dort speziell v = V, also z = Z, q = Q ge- 
nommen wird. 

3) Aus einem oder mehreren Stücken bestehend. Aber jedes Stück :sehr 
groß, an mit den zum ee v, v + dv gehörigen Wellenlängen. 
Siehe § 8. . 

3) Siehe $ 10 (38) (39). 

4) Wäre v durch Spiegelwände abgegrenzt, so würde z die Anzahl seiner 
Eigenschwingungen sein, die in den Frequenzbereich v, v + d» fallen. 

6) Siehe Beweis § 12 (52). 
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Bb „Problem IIL“ Wir betrachten nun die zeitliche 
Schwankung, die e (t) im Laufe eines Tages, d.h. also während der Hohl- 
raum isoliert bleibt, um das Tagesmittel 


(e ©) =n (7) 
ausführt. Die mittlere quadratische Schwankung innerhalb eines solchen 
(e © — af . (ei 


besitzt für verschiedene Tage noch ganz verschiedene nach Zufall 
wechselnde Werte. Wir fragen also nach der „mathematischen Er- 
wartung“ der Größe (8), d.h. nach ihrem Lotteriemittelwert über viele 
Tage. Für sein Verhältnis pe erhalten wir!): 


Me Zar S nD (ID 


Z 


Sp Der Gegensatz der Schwankungsformel II zu der 
Einsteinschen. — Einstein erhält für die quadratische Schwankung 
des Energieinhaltes von v den Ausdruck °): 


=- +=- (IV) 
= e? z g 
ĉo 
= —- 4 
q Pr (4) 


(Anzahl der in e, enthaltenen Energiebeträge h v). 

Im Falle v < V also g { Q verlangt die Einsteinsche Formel (IV) 
viel stärkere Schwankungen als (ID). 

Läßt man V, also auch Z und Q, ins Unendliche wachsen, so bleibt 
(IV) davon unberührt; die rechten Seiten von (II) und (I) dagegen 


konvergieren gegen 1 
= (10) 


’ 
g 


d.h. den Wert, der auch direkt aus der Interferenz nichtquantisierter 
Wellen folgt’). 


1) Beweis siehe § 11 (45). — Es ist bemerkenswert, daß die Schwankung III 
ihren Wert beibehält, falls man die Eigenschwingungen des Hohlraumes einer fast 
beliebigen Lotterie unterwirft, statt der Planckschen — (siehe Bemerkung am 
Schluß von $ 11) —, z. B. wäre der Wert auch für klassische Statistik (h = 0) 
genau derselbe. 

2) Auch wir würden natürlich diesen Wert statt (II) erhalten, wenn e nicht 
bloß gedanklich, sondern physisch durch Wände abgegrenzt würde und man seine 
Eigenschwingungen direkt — durch Kontakt mit schwarzem Körper — einer 
Plancklotterie unterwürfe. (Vgl. „Problem I“ für das volle V.) 

3) H. A. Lorentz, Theories statistiques, Note IX. 


Energieschwankungen im Strahlungsfeld usw. 367 


Aur wenn v mit V zusammenfällt, also z = Z undy= Q wird, 
fallen (IV) und (II) miteinander [und mit (I)] zusammen. In diesem 
Falle liefert (III) den Wert Null, wie es natürlich sein muß. 


§ 7. Abhängigkeit oder Unabhängigkeit der Schwankungen 
in verschiedenen Volumenelementen desStrablungsfeldes (und 
Kristallgitters)? — Vergrößert man bei festgehaltenem H das Teil- 
gebiet v auf das n-fache, so multiplizieren sich z, e, und q ebenfalls mit n, 
während natürlich Z, E, und Q unverändert bleiben. Aus (IV) sieht 
man, daß dabei auch (e — e,)* gerade n-mal größer wird, was damit zu- 
sammenhängt, daß Einstein bei der Ableitung von (IV) die Entropie 
und also auch die Schwankungen der verschiedenen Volumenelemente als 
unabhängig behandelt. — Die analogen quadratischen Schwankungen 
in (II) und (III) wachsen hingegen durchaus nicht porportional mit n, 
was deutlich zeigt, daß bei Superposition von Hohlraumschwingungen 
die Energieschwankungen in den einzelnen Teilen von v voneinander 
abhängig sind. Dabei sei noch ausdrücklich daran erinnert, daß das 
Teilgebiet v aus räumlich getrennten Stücken bestehen darf. 

Welche von den beiden Hypothesen paßt nun besser zur Wirklich- 
keit — die von der Unabhängigkeit der Entropien oder die von dem 
Aufbau durch Superposition von Eigenschwingungen? — Es scheint, daß 
die zweite kaum noch gegenüber der ersten zu halten ist. Wenn man 
sie aber für das Strahlungsfeld aufgibt, wird man sie wohl auch für die 
Energieverteilungen in einem Kristallgitter fallen lassen müssen ! 


Rechnerische Nachträge. 


SR Ohne Verlust irgend eines wesentlichen Zuges können wir in 
unserem Problem statt der elektromagnetischen Hohlraumschwingungen 
zur Vereinfachung Saitenschwingungen betrachten. 


0° 3 ds 
e ge T*S II 
8 (0,t) = s (Lt) = 0, . (2) 
s(t, £) = © C sin (hot + ta) sin hat (3) 

u 
o =x — (4) 
p= = (8) 
s 

See == 57 (6) 
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Die Energie des (eventuell aus mehreren Stücken bestehenden) Teil- 


gebietes l !): a pR 
ii pa G +E) 9 


Nach Einsetzen von (3) in (7) erhält man für denjenigen Teil von 
u (t), der ins Frequenzgebiet v, v + dv fällt: 


e (t) = 55B, By [cos Or ot + ta)cos (kot + tt) Drk 
h k 


+ sin (hot + ta) sin (kot + tr) Pri) (8) 
wo 


v<shosv+tdv) 9) 
v<ko<v+tdov| d 
h,k>1, (10) 
h— k 
TÍ) (11) 


2 2 
B, = Viez, O = SS Ch, (12) 


Dr = [dzsinnyzsinkya 
(UI 
= = Haze — ayz —4 lässt + Has (13) 
© Ù | 
ru = | dxcoshyxcoskyx 
LI 
l = } | dzos — myz + ide + Ha: RES 
OU OU 
Falls nur die Stücke, aus denen ( besteht, groß sind gegenüber den zum 
Frequenzgebiet (9) gehörigen Wellenlängen, so erkennt man bei Berück- 


sichtigung von (10), (11) leicht, daß in (13) und (14) das zweite Integral 
völlig vernachlässigbar ist gegenüber dem ersten Integral: 


if d x cos (h — k) y 1 = Qax 
(1) 


et — DDR, B, cos Oh — Det + Tr — Tr) -Qari (16) 


(15 


also ıst 


1) Entsprechend dem Teilvolumen v in „Problem II und III“. 
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89. Die Ba und r, mögen nun irgend einer Lotterie!) unter- 
worfen werden, von der zunächst nur bekannt sei, daß alle B, und aller, 
unabhängig voneinander spielen, so daß für die Lotteriemittel [ ] gilt: 


[cos (ra — eil = [sin (ta — ell = O, (17) 
LP, Bil = [Bh] [Br] (18) 
für hÆ k. Ferner sei: 


[Bi] = [Bi] = [B] = + = D, (19) 

[33] = [Bi] = [Bt] =- = IV (20) 
für alle h, k, l... die zum Frequenzbereich (9) gehören. Dann gilt’): 
[eO] = D [Bi] Ran 


A 
+33 [Bl [B4] [eos [0 — Hei in — sch (21) 
also wegen (17) (18): 
e = [e 0] = H > nn (22) 


(unabhängig von t). Ferner ist: 
[le 07] = > > > D D Be Bi Bm] le (h, Eet, ml Qarr Qim (23) 


wo 
[p (h, k). p Q, m)] 

= [cos[(h — k) æt + tr — tr]. cos [(( — m) ot + ti — tm]] ; (24) 
bei festem t ist hier das Spiel von (ta — Tx) und (tı — Tm) entscheidend 
und wegen (17) sind alle Größen (24) Null, außer den folgenden: 


[p (h, k) o (h, k] = $ (25) 
[p (h, k) o (k, hl = 3 (26) 
[p (h, h) o 0, D] = 1, (27) 
[p (h, h) o (h,h)] = 1. (28) 
Somit ist 

[e [OP] = >> > [Bi] [B}] . 2a (siehe 25) 

T > > [Bi] [Bi]; ir (siehe 26) 
T > >> [B}] [BP]. 1. Qarr Qu (siehe 27) = 

+ D [Bi]: 1.22 (siehe 28) 

A 


1) Beschränkung auf die Plancksche Lotterie nur erst in $ 12. — Beachte 
Bemerkung am Ende von § 11. 
3) 2 2° bedeutet Ausschließung des Gliedes k — h, das-separat genommen 
hx 


wurde, weil es besondere statistische Eigenschaften hat. 
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oder wegen (19), (20) 
[eO] = IP D > 9 T IP >> Rar Bu F IV D Rha (30) 
Für die Zeitmittel ( ) erhält man: 


n= (e) = > Br Bi Qar (9 h D) = D Bi Qarn (31) 
emt = AS [Bi BE] Qar Rer 
=P E E Rar Rer HIV D Aa (32) 
810. Nun ist aber nach (15): 
l 
Rair = Rik = y (33) 
also , 
D Rar = Z5 (34) 
h 
2 P ah wi 
D Rn = 2? (35) 
' D 
>>> Ann rk = 772-1 (36) 
wo Z die Anzahl der Eigenschwingungen ist, die ins Frequenzgebiet (9) fällt. 
Ferner ist): 
EE E 37 
reed =) 
wo | 1 
| SEET (38)2) 
also: , 
e, = [e Oil =; II Z, (39) 
CEET dE: 1 H Ze EE E r 
ei — — H [z EE (1-z)]+ 32102 (40)>) 
1 = t))? =7mz(ı : nz 41) 
ei — emt =z rz) 


$ 11. Zur Ableitung der quadratischen Schwankungsmittel aus diesen 
Formeln beachte man, daß: 


[e — el = [el (42) 
(eu — n?) = (è) — n°, (43) 
We — I = e lz (ED — il = je) il 4 
1) Beweis in § 14. 
2) Vgl. das z in Gl. (6) § 4. 
3) Von hier ab der Kürze halber e statt e(t) geschrieben. 
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Dann findet man durch Einsetzen von (39, 40, 41) in (42, 44): 


— n’ 1 1 
[((e m m) H S (45) 
[(e — el 1 2 IV 1 , 
En -z)tiRZ (46) 


Man sieht: Die dem „Problem IIHI“ (85) entsprechende 
Schwankung (4ö)hatfüralle Lotterien,dienur den Bedingungen 
(17 bis 20) des §9 genügen, denselben Betrag. — Die dem 
„Problem Il“ (84) entsprechende Schwankung hängt noch von dem 
Wert ab, den die Lotterie für IV/II? liefert. 

812. Beachte nun (19, 20) in $9 und bedenke, daß 

IV [B] _ [e] 
ID In Te? 
ist, wo & den Energieinhalt einer im Frequenzgebiet (9), § 8, gelegenen 


(47) 


Eigenschwingung bedeutet!), denn ex und et sind ja proportional zu B} 
und P: Für eine Planck lotterie a ist (siehe folgenden Paragraphen): 


Le = 
[pP er 41, (48) 
also nach (46), (47): E ) 
[e — ol _ 1 ekT—1 
ee SS 


Für den Energieinhalt Æ der ganzen Saite, soweit er ins Frequenz- 
gebiet (9) des § 8 fällt, gilt aber 
h 
[E] = Z [i] = Z -, — (50) 
ek? — 1 


Also für die Anzahl der ın ihm enthaltenen Energiebeträge hv: 


A Z 
Sp ze (619 
ef? — ] | 
also nach (49) Te Du 1 + 1 52 
e? e Q 
813. Ableitung der Gleichung (48). — Es ist für eine P lanc k lotterie: 

— 

[e] = hv P’ (53) 
[e] = (hv? = (54) 


1) Vgl. das e des § 3. 
2) Vgl. das Q des § 3. 
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wo unter Benutzung der Abkürzung ee o 


Pa Kee SSC (55) 
< dp 
E -8w — ege (56) 
R= gu EP en 
> do 
was nach kurzer Zwischenrechnung liefert: 
2 ar 
=el (58) 


$ 14. Ableitung der Gleichung (37). — Es war nach Gleichung (15) 


in $8: Rrx) = į f d x cos (h — k) y z. (59) 
(D 


Falls man zwecks Approximation von den Ungleichungen (10, 11) in §8 
Gebrauch macht, sieht man !), daß 


+ o 
DI USDE War 
h k h — œ 
o0 ? OO 
= 5 2 X; | dressy) =; a (60) 
(D 


A, = |[droossya. (61) 
di 


Zur Auswertung der unendlichen Summe in (60) folgender Kunstgriff: 
Betrachte eine Funktion f(x) die im Teilgebiet (l) gleich 1 sonst im 
Intervall OSr<sSSLZ gleich O ist. Bei Fourierentwicklung dieser f(.r) 


hat man: 


Ët es S A, COSSY T, (62) 
L i e 
[uror = Lat Dat (63) 
k 


+ 20 
1) >. bedeutet, daß 8 — O weggelassen werden soll. Zur Rechtfertigung 
der Approximation hat man noch zu beachten, daß 2?,),r+s mit wachsendem g 
stark abnimmt. 
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und es ist L 
äich — KE = l, 
d 
L 
1 l 
a = F |dzf@).c0s0ya = j 
0 


d 


D 


E zarfe cossyz = Z|azeossy3 = y der 


0 d 
Einsetzen von (64), (65), (66) in (63) liefert 


no ze 
3 er —  — `  vmemmenn 
>> IER A 


und dadurch geht (60) bei Benutzung noch von (38) über in: 
' Peai 4 
SF .272(,-;) 
h k Z 


Z 
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Über die 
Vervollständigung der Serien im Bleibogenspektrum. 
Von H. Gieseler und W. Grotrian in Potsdam. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 20. August 1925.) 


Unter Benutzung einer zur Entdeckung höherer Serienglieder besonders geeigneten 
Lichtquelle werden die von Thorsen im Bleihogenspektrum gefundenen Serien 
durch einige weitere Glieder ergänzt und vervollständigt. Aus den zum Teil neu 
vermessenen Linien der Serien werden die Termfolgen berechnet. Es werden 
mehrere neue Serien gefunden, von denen zwei die zu einem Term P, gehörigen 
diffusen und scharfen Nebenserien sind, während zwei weitere als Kombinationen pf 
gedeutet werden und die Berechnung einer Bergmanntermfolge gestatten. Zahl- 
reiche in der Lichtquelle gefundene neue Linien des Bleispektrums werden ge- 
messen und in einer Tabelle zusammengestellt. 


Einleitung. Die genaue Erforschung des Serienverlaufs in den 
Atomspektren ist deshalb von so großer Bedeutung, weil erst die 
Kenntnis der Serien die zahlenmäßige Berechnung der Terme gestattet. 
die ja als Energiewerte der stationären Zustände letzten Endes die atom- 
theoretisch interessierenden Größen sind. Je größer die Zahl der be- 
kannten Serienglieder ist, um so genauer lassen sich die Termfolzen 
berechnen, außerdem ergeben sich gerade in der Lage der höheren Serien- 
glieder gelegentlich Abweichungen vom normalen Verlauf, die ein be- 
sonderes atomtheoretisches Interesse beanspruchen. Bei vielen Atom- 
spektren sind nun die Serien bereits bis zu hohen (iliedern gemessen, so 
daß von einer Vervollständigung derselben nichts wesentlich Neues zu er- 
warten ist. Bei anderen Spektren dagegen sind Serien überhaupt nicht. 
oder nur unvollständig bekannt. Hier ist eine Erweiterung unserer Kennt- 
nisse sehr zu wünschen. Man kann außerdem erwarten, daß in einer 
Lichtquelle, die höhere Serienglieder gibt, auch andere neue Linien auf- 
treten, die in den gewöhnlichen verwendeten Lichtquellen nicht zu er- 
halten sind. Es werden dies im allgemeinen Linien sein, die von relatıv 
energiereichen stationären Zuständen des Atoms in Emission auszehen. 
Von diesem Gesichtspunkt aus schien uns die Schaffung einer für den 
vorliegenden Zweck geeigneten Lichtquelle wünschenswert. 

e ist nun eine bekannte Tatsache, daß das Auffinden höherer 
Serienglieder dadurch sehr erschwert wird, daß bei Verwendung der meist 
üblichen Lichtquellen der Intensitätsabfall mit wachsender Laufzabl so 
rapide ist, daß es selbst bei starker Überexposition der Platte im allge- 
meinen nicht gelingt, über ein bestimmtes Glied der Serie hinauszukommen. 
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Die Ursache dieser Erscheinung ist vom Standpunkt der Bohrschen 
Atomtheorie leicht einzusehen und verschiedentlich diskutiert worden. 
Maßgebend ist in erster Linie der Druck im Entladungsraum. Da die 
höheren Serienlinien Übergängen von weit außerhalb des Atoms liegenden 
Bahnen entsprechen, wird bei zu hohem Druck durch die störende Wir- 
kung der benachbarten Atome oder Moleküle die Ausbildung dieser 
Bahnen verhindert. Man muß also, um höhere Serienglieder zu erhalten, 
den Druck möglichst klein wählen und infolgedessen im Vakuum und 
ohne Verwendung eines Zusatzgases arbeiten. Um die bei kleinem Druck 
unvermeidliche Schwächung der Gesamtintensität des Lichtes der Ent- 
ladung möglichst zu kompensieren, wird man erstens die Anregung so 
stark wie möglich machen und dazu zweckmäßig eine kräftige Elektronen- 
quelle als Kathode benutzen, zweitens die Intensität des Lichtes in der 
Beobachtungsrichtung dadurch zu verstärken suchen, daß man eine relativ 
lange leuchtende Schicht verwendet und z. B. in einer Röhre end on beob- 
achtet. Da bei kleinen Drucken (Größenordnung 10-3 bis 10-*mm Hei 
eine Entladung nur bei relativ hohen Spannungen möglich ist, so ist 
damit auch gleich Fürsorge getroffen, daß die Elektronen auf einer freien 
Werlänge (ieschwindigkeiten erlangen, die zur Anregung der höheren 
Serienglieder ın einem Stoß ausreichend sind. Bei Berücksichtigung dieser 
letzten Bedingung sieht man auch ein, daß es unbedingt erforderlich ist, im 
Entladungsraum alle verunreinigenden Gase, wie Fettdämpfe usw., möglichst 
zu beseitigen. Durch diese Überlegungen ist die Form eines zum Auf- 
suchen höherer Serienglieder geeigneten Entladungsrohres schon weit- 
gehend vorgezeichnet, und es ist gerade nach diesen Gesichtspunkten von 
Whiddington!) ein Entladungsrohr konstruiert worden, mit dem er die 
Balmerserie leicht bis zum 20. (iliede verfolgen und damit den von 
R. W. Wood?) in seinen bekannten Experimenten mit dem 22. Gliede 
gehaltenen Rekord fast erreichen konnte. Auch die von Metcalfe und 
Venkatesachar?) angegebenen und von Fukuda®) und Takamine 
und Fukuda°), wenn auch teilweise zu anderen Zwecken benutzten Ent- 
ladungsröhren entsprechen diesem Prinzip. Fukuda hat so die diffusen 
Triplettnebenserien des (JQuecksilbers bis zum 15., 17. und 18. Gliede 


1) R. Whiddington, Phil. Mag. 46, 605, 1923. 

2) R. W. Wood, Proc. Roy. Soc. (A) 97, 455, 1920; Phil. Mag. (6) 4, 
338, 1922. 

3) E. P. Metcalfe und B. Venkatesachar, Proc. Roy. Soc. (A) 100, 149, 
1921, und (A) 105, 520, 1924. _ 

t) M. Fukuda, Japanese Journ. 8, Nr. 4—6, 1924. 

5) T. Takamine und M. Fukuda, Phys. Rev. 25, 23, 1925. 
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verfolgen können. Wir haben nun nach den gleichen Gesichtspunkten 
ein Entladungsrohr konstruiert, das vor allem auch dazu geeignet sein 
sollte, Dämpfe von solchen Metallen zu untersuchen, die bei Temperaturen 
von einigen hundert Grad Dampfdrucke von mindestens der Größen- 
ordnung haben, die für den Durchgang einer Entladung erforderlich ist. 

Versuchsanordnung. Die Form des von uns benutzten Ent- 
ladungsrohrs ist aus Fig. 1 ersichtlich. Dasselbe besteht aus einem 
1,20 m langen Rohr von 1,5 cm Durchmesser aus undurchsichtigem, 
durchgeschmolzenem Quarz. In den am linken Ende angebrachten 
Schliff kann ein Glaskörper K eingeschoben werden, der an zwei etwa 
30cm langen Nickelstangen N, und N, vorn die Glühkathode @ trägt. 
Diese besteht aus einer Flachspirale aus Pt-Draht, die mit einem Gemisch 
von Oxyden!) belegt ist und durch einen Strom von 5 bis 6 Amp. geheizt 


zur Pumpe 


Fig. 1. 


wird. Rechts von dem Glühdraht hat das Rohr eine Einschnürung E 
auf etwa den halben Durchmesser. In der Mitte des Rohres ist eine 
kleine Ausbauchung, in die das zu untersuchende Metall M im Vakuum 
hineindestilliert werden kann. Auf der rechten Seite erweitert sich das 
Rohr auf 2,5 cm Durchmesser und in dieser Erweiterung sitzt als Anode 
ein Hohlzylinder A aus Nickelblech; die Zuführung ist in dem Ansatz- 
röhrchen bei Z eingekittet. Am rechten Ende hat das Rohr einen Plan- 
schliff, auf den ein Quarzfenster aufgekittet ist. Das ganze Rohr sitzt 
in einem elektrischen Heraeusofen von 80cm Länge, durch den der 
mittlere Teil des Rohres zwischen @ und A auf nahezu konstanter Tem- 
peratur gehalten werden kann. Die Temperatur wird mit einem Thermo- 
element gemessen. Das Ansatzrohr S führt zu einer Volmerpumpe. In 
die Verbindungsleitung zur Pumpe ist eine Gasfalle eingeschaltet, die 
ebenso wie ein seitliches, mit Kokosnußkohle gefülltes Ansatzrohr mit 
flüssiger Luft gekühlt werden kann. Da hochgespannter Gleichstrom 


1) Das verwendete besonders wirksame Gemisch von Oxyden wurde uns von 
Herrn Dr. Spanner freundlichst überlassen, wofür wir bestens danken möchten. 
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leider nicht zur Verfügung stand, wurde das Rohr mit unterbrochenem 
Gleichstrom betrieben, der von einem kräftigen Induktorium mit Wehnelt- 
unterbrecher herrührte und auf der sekundären Seite des Induktoriums 
durch eine Ventilröhre gleichgerichtet wurde. Parallel zum Rohre lag 
eine Schutzfunkenstrecke, um Überschläge zu verhindern. Die Strom- 
stärke im Entladungsrohr betrug je nach den Versuchsbedingungen 20 
bis 50 mA, die Spannung, die nicht gemessen wurde, einige tausend Volt. 
Besonderer Wert wurde auf möglichst vollständige Entgasung des Rohres 
gelegt, was sich dadurch erreichen ließ, daß, ehe der Ofen über das Rohr 
geschoben wurde, der mittlere Teil des Rohres und die Elektroden mit 
einer Gebläseflamme auf höhere Temperatur erhitzt wurde, als nachher 
beim Betrieb mit dem Ofen. Der Druck fremder Gase war während des 
Betriebs, am Mc Leod gemessen, sicher kleiner als 10-4 mm Hg. Den 
besten Beweis für die Güte des Vakuums lieferte die Erscheinung, daß 
die Quarzplatte F bei längeren Expositionen durch Atomstrahlen, die 
aus mindestens 20 cm Entfernung, wahrscheinlich aber von noch weiter 
entfernten Teilen des Rohres kamen, beschlug. Dieser Beschlag, der 
sehr störend die Expositionszeiten begrenzte, wurde bei ‚Verwendung 
eines kurzes Ansatzrohres aus Quarz mit angeschmolzener Quarzplatte 
an Stelle des Fensters F' durch Erhitzen wieder entfernt. Im extrem 
ultravioletten Gebiet, wo die Platte aus geschmolzenem Quarz nicht mehr 
verwendet werden konnte, mußte eventuell die Exposition unterbrochen, 
das Rohr geöffnet und die Platte gereinigt werden. 

Die Temperatur des Ofens wurde so eingestellt, daß auch der Dampf- 
druck des zu untersuchenden Metalles in der Mitte des Rohres von der 
Größenordnung 10—4 bis 10—3 mm Hg war. Genaue Angaben sind nicht 
möglich, da das Metall ja von der Mitte nach beiden Seiten destilliert. 
Beobachtet wurde in Längssicht des Rohres, wobei durch eine Linse L 
im allgemeinen die Einschnürung E auf den Spalt des Spektralapparates 
scharf abgebildet wurde. "An Spektrographen standen zur Verfügung: 
für das sichtbare Gebiet bis 4300 Ä.-E. ein Sternspektrograph mit drei 
Glasprismen, für das Violett und nahe Ultraviolett bis 3600 A E. ein Plan- 
gitterspektrograph, für das Ultraviolett bis 2100 ein Quarzspektrograph 
von Steinheil!), für das extreme Ultraviolett ein kleiner Quarzspektro- 
graph von Fuess. Für das letztere Spektralgebiet benutzten wir teils 


1) Dieser Spektrograph ist derselbe, den wir auch bei früheren Unter- 
suchungen verwendet haben und der uns auch weiterhin von Herrn Prof. Herzog 
in liebenswürdiger Weise zur Verfügung gestellt wurde. Wir möchten hierfür 
unseren Dank wiederholen. 
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mit Öl sensibilisierte Platten, teils Schumannplatten von Hilger. Die 
Ausmessung der Platten geschah mit einem kleinen Abbeschen Kom- 
parator. Als Vergleichspektrum diente entweder das Fe-Bogenspektrum 
oder die Funkenspektren von Al und Cu. 

Vorversuche. Um die vorstehend beschriebene Apparatur auf 
ihre Eignung für die Entdeckung höherer Serienglieder zu prüfen, haben 
wir zunächst ein Element untersucht, dessen Seriensystem weitgehend 
erforscht ist und dessen Serien bis zu relativ hohen Gliedern bekannt 
sind. Als solches schien uns Thallium besonders geeignet, vor allem im 
Hinblick auf die beiden Nebenserien 2p, — ms und 2p, — md, deren 
Grenze bei A — 2410,57 Ä.-E liegt, so daß die höheren Serienglieder 
in ein Spektralgebiet fallen, das mit dem Quarzspektrographen bequem 
zu erreichen ist und in dem dieser doch schon eine so große Dispersion 
hat, daß auch höhere Serienglieder bequem getrennt erscheinen. Wir 
haben an diesen beiden Serien die für das Herauskommen höherer Serien- 
glieder günstigsten Bedingungen ausprobiert. Es gelang dabei, die bis 
zum Gliede m — 14 bekannte Serie 2p, — ms um 5 Glieder, die bis 
zum Gliede m — 15 bekannte Serie 2 p, — md, um 10 Glieder zu er- 
weiter, Wir geben in der folgenden Tabelle 1 die Wellenlängen der 
neuen Linien). 


Tabelle 1. 
 r=2p, ma vr = 2pı — md. 

m | DÉI in intern. n. À. sE. m A A in intern. Ä.E. m à in intern. AE. 
Der eu Deeg se, eg = _ SEENEN eh SC EE e le i 

15 ; 2438,15 16 | 2435,90 2l 2425,3 

16 | 2434,84 17 | 2433,05 2424,0 

17 | 2432,12 18 | 2430,62 + 2422,8 

18 2429.84 19 2428.51 24 | 24218 

19 2427,8 20 | 2426,8 25 2421,0 


Auch die im Sichtbaren auslaufende Hauptserie 2$ — mp, haben wir 
drei Glieder weiter verfolgen können, als bisher bekannt sind. Die 
Durchmusterung der Platten nach sonstigen neuen Linien führte nur zur 
Auffindung einiger hisher unbekannter Linien, die aber nicht mit dem be- 
kannten Serienschema in Zusammenhang gebracht oder etwa als Linien 
des zu erwartenden Quartettsystems gedeutet werden konnten. 

Das Bleibogenspektrum. Als nächstes zu untersuchendes Ele- 
ment haben wir Blei gewählt. 


1) Die Wellenlängen der bekannten Linien entnahmen wir dem Report von 
A. Fowler. Wir haben aber die Zählung der Laufzahlen m für die Serie 2 p, 
— ms mit m = 2, für die Serie 2 p — md mit m = 3 begonnen. 
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Über das Bogenspektrum des Bleiatoms liegen eine Reihe von Unter- 
suchungen vor, die in einer kürzlich erschienenen Arbeit von H.Sponer') 
zusammengestellt sind, so daß wir bezüglich der vollständigen Literatur 
auf diese Arbeit verweisen können. Serien sind im Bleibogenspektrum 
zuerst von Thorsen?) gefunden und von Mc Lennan, Young und 
Mc Lay?) erweitert worden. Diese Serien geben schon ein deutliches 
Bild von der Struktur des Bleispektrums und gestatten auch eine Be- 
rechnung der Absolutwerte der Terme. Da aber die Meßgenauigkeit bei 
Thorsen und Me Lennan vor allem bei den höheren Seriengliedern 
nicht sehr groß ist und andererseits die Analyse des Spektrums in vieler 
Hinsicht noch ergänzungsbedürftig erscheint, so haben wir mit unserer 
Lichtquelle eine neue Untersuchung dieses Spektrums durchgeführt und 
glauben damit auch einen Fortschritt erzielt zu haben, wenn es auch 
noch keineswegs gelungen ist, über alle Fragen dieses komplizierten und 
merkwürdigen Spektrums Aufschluß zu geben. 

Unsere Aufnahmen wurden bei Ofentemperaturen von 600 bis 700° 
gemacht. Sie zeigen die Thorsenschen Serien sehr deutlich und es war 
möglich, dieselben um einige Glieder zu vervollständigen. Wir haben 
diese Linien, abgesehen von den Linien, die schon von Klein mit großer 
Sorgfalt und (Genauigkeit gemessen sind, neu gemessen und die Terme 
neu berechnet. 

Ehe wir auf Einzelheiten eingehen, müssen wir die Frage der Be- 
zeichnungen klarstellen. Es gibt da zunächst die Bezeichnungen von 
Thorsen, denen zufolge die vier Grundterme der Thorsenschen Serien 
mit wachsender Größe mit P., Da, P, und p, bezeichnet werden. Sponer‘) 
hat nun neuerdings unter Berücksichtigung der im Spektrum auftretenden 
Kombinationen diesen p-Termen, wie auch den s- und d-Termen innere 
(Juantenzahlen zugeordnet und diese dem Vorschlag von Sommerfeld 
entsprechend als Indizes zur Bezeichnung der Terme verwendet. Da wir 
diese Zuordnung für einen Fortschritt und im wesentlichen für richtig 
halten, schließen wir uns dieser Bezeichnung an und ersetzen also die 
Symbole P, Py Py und p, durch P,, Pa P, und pọ Für die d-Terme 
stimmen die Thorsenschen Indizes mit den inneren Quantenzahlen über- 
ein, mit Ausnahme des ersten Gliedes 3d; Sponer glaubt auch dem 


1) H. Sponer, ZN. f. Phys. 82, 19. 1925. 

2) V. Thorsen, Naturwissensch. 11, 78, 1923 und12,705, 1924. 

3) J. C. Mc Lennan, J. F. T. Young und A. B. McLay, Trans. Roy. Soc. 
Canada 18, 77, 1924. 

4 H. Sponer, Le 
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Term 4d, entgegen der Thorsenschen Bezeichnung die innere Quanten- 
zahl j = 2 zuordnen zu müssen wegen des Vorhandenseins der Linie 
à = 2257,52 (v — 44284), die als Kombination 2p, — 4d, gedeutet 
wird. Wir halten diese Linie aber für eine „verbotene“ Linie, da ihre 
Intensität!) sehr gering ist gegenüber den beiden entsprechenden „er- 
laubten“ Linien A = 2411,74 (v = 2p, — 4d,) und A = 3262,353 
(v = 2P,— 4d,), und ordnen somit auch dem Term 4d, die innere 
Quantenzahl j —= 3 zu. Was nun die Terme 3d, betrifft, so stimmen 
wir mit Sponer darin überein, daß hier eine partielle Vertauschung der 
Terme vorliegt, in der Weise, daß 3d, in der Bezeichnung nach Thorsen 
die innere Quantenzahl j — 3 zuzuordnen und also als 3d, in der neuen 
Bezeichnung anzusehen ist und daß 3d, (alte Bezeichnung) die innere 
Quantenzahl j — 1 zuzuordnen und also als 3d, (neue Bezeichnung) zu 
betrachten ist. Dagegen halten wir es im Gegensatz zu Sponer für 
richtiger, den Term 3 d, (alte Bezeichnung), dem auch Sponer die innere 
Quantenzahl j = 2 zuordnet, als den Term 3d, (neue Bezeichnung) an- 
zusehen. Es bleibt dann lediglich die Bedeutung des Terms 3d, (alte 
Bezeichnung) ungeklärt, bei dem die Zuordnung einer inneren Quanten- 
zahl sowieso nicht eindeutig möglich ist. Eine absolut sichere Ent- 
scheidung zwischen den verschiedenen Möglichkeiten läßt sich vorläufig 
wohl noch nicht treffen. 

Die Thorsenschen Serien. In den Tabellen 2 bis 5 sind die 
Thorsenschen Serien nochmals zusammengestellt. In jeder einzelnen 
Tabelle sind die Serien zusammengefaßt, die als Kombinationen ver- 
schiedener Grundterme mit derselben Termfolge auftreten, also Tabelle 2 
für die Termfolge ms, Tabelle 3 für m d Tabelle 4 für md, und Tabelle 5 
für md,. In vertikalen Reihen stehen untereinander die Wellenlängen 
in Luft in internationalen Ä--E. und die F requenzen v,.. der Serien- 
linien, deren Grenzterm in der obersten Zeile angegeben ist. Hinter 
den Wellenlängen sind in Klammern die roh geschätzten Intensitäten 
angegeben. In der vorletzten Vertikalreihe stehen die Termwerte der 
entsprechenden Termfolge.e Wir haben diese Termfolgen nach einer 
Rydbergschen oder Ritzschen Formel zu berechnen versucht und dabei 
gefunden, daß die Folge ms sich durch eine Rydbergsche, die Folgen 
md, und md, durch eine Ritzsche Formel gut darstellen lassen. Die 
Formel und die zugehörigen Konstanten sind unter jeder Tabelle an- 


1) In der Tabelle der Bleilinien der Arbeit von Kayser und Runge, Ann. 
d. Phys. 52, 98, 1894, sind die Intensitäten der Linien 2257 und 2247 vertauscht. 
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Tabelle 2. 
= Do pı p2 P2 ı m8 ms f 
59821 52 004 49173 38365 ı beob. ber. 
a  ( 2833,071 (6) 3 639,583 (6) 4 057,826 (5) 7 228,974 (4) | 
2 13528569 2746798 2463680 13829,44 1 SES 
2 053,35 (3) 2 446,196 (4) 2628,293 (4) 3 671,506 (3) 
S | de 685.25 4086730  38036,87 27.229,10 N ME 
1 868,2 2187,89 (2) 2332,423 (4) 3118,917(3) 
$ , La 513 45 690,9 4285997 32.052,65 Sala -G 310 
-|f 17941 2 086,89 (2) 2218,08 (3) 2 917,70(2) 
5 i | 55 720 47 902,8 45 070,8 34 263 6 | 4103| 4105 
if 1756,1 2 035,29 (1) 2 159,56 (3) *2 817,42 (1) 
SS? (56 944 49116,6 462884 354830 |) 7883| 2882 
`f 1733,5 2004,57 (1) 2125,29 (2) *2759,28(0) \| 
7 1157686 498698 470376 36 230,7 2 134| 2134 
.f 1718,7 2 103,32 (1) *2 722,52 (0) 
S "ss 184 — 4752387 36 719.9 || 1644| 1644 
R R 109 737,5 0,170 23 
m 8 (m + a? Pb — vi: 8 = U, . 


Tabelle 3. 


| | 
2 170,00 (6) 2 613,678 (3) 4 062,149 (4) | l 
= E 066.8 38 249.16 = 24 610,50 17 las 
| { 1904,6 2 237,427 (3) 2 388,809 (4) 3 220,544 (3) 
a. (a2 300 44679,95  41849,10 31 041,60 || 7323| 7275 
1 812,6 2 111,76 (3) *2 246,12 (3) 2 966,50 (2) 
S E 157 47 336.8 44 505,4 33 700 9 ) 00022098 
| { 1 766,8 2049,09 (2) 2 175,565 (3) 2844,52 (1—2) 
6 lse 599 48 786.4 4594602 351 3219| 3219 
Í f 1 740,2 2013,41(1) 2135,21(2) 2 = e (1) g 
H ‚157.064 49,6509 4681911 36 012.3 2353| 2353 
1 723,1 *2 110,02 (1) 2733,69 Du 
So Iss 038° — 473783 365699 1794| 1793 
1 711,9 *2 093,08 (1) *2 705,41 (1ją) 
S Le 414 = 47 761,2 36 952,0 Fu 2211 
| *2 685,74 (0) 
10 | = = ge. | 1142| 1139 
', *2 671,21 (0) , 
vu. | = = = al | 940! 938 
Ro d = — 0,196 74, 
— Ierd +ð; (ma) d = 11.106, 


gegeben und außerdem ist in der letzten Vertikalzeile der nach dieser 
Formel berechnete Termwert angegeben. Die Termfolge md, läßt sich 
nicht durch eine Ritzsche Formel darstellen. Wir geben daher in Tabelle 5 
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Tabelle 4. 
= pı p2 P3 |: md? | mdz 
| 52.004 49173 38 365 |  beob. ber 
2 657,105 (3) 2873,324 (4) 4 168,045 (3) ) l 
S | 37 624,22 34 793,06 2398530 | Jee: 12915 
2 246,891 (3) 2399,598 (3) 3 240,195 (2) 
b 44 491,38 41 660,72 30 853.59 ı 7512 | 7430 
2 115,04 (3)  224984(1) 2973,00(1) \ ne 
S 47 263,4 44 433,8 33 626,6 ji 4739,5 | 47394 
2 2050,87(2) ëmm  2847,78(1) || aaen | 3362 
48 744,1 45 911,4 35 104,6 j SES 
2.014,46 (1) 2778,05 (0) |! gar l 
í | 49 625,1 = 35 985,9 j 221% |, 2309 
*2 734,85 (0) 
8 | = = Po | 1811 | 1811 
d Rpy da = = 0,233 22, 
mda "In de + ôa Delai d = 10,3.10-6 
Tabelle 5. 
1 Pa P2 
w 49173 33365 E = 
a ee m, us 
I 
[ 2802,009 (5) 401964468) ue ` e 
3 | | 35 678,24 24 870,97 re 
2 411,742 (4) 3023532) len © noana 
k | Ex 451,58 30 6:14,08 j 7721 _ — 0,230 02 
{ 2253,94 (3)  2980,162 (2) \ | ga Së 
S | 41 352,7 33 545,3 EE a 
| 2179,10(2) 2850,75 (2) re er 
S | 45 876,2 35 068,1 Ea ee 
2 137,28 (1) 2779,58 (1) I ; D 
7 | (467738 35 966,0 ae je 
| Nicht getrennt 2 736,02 (1) | Se Be 
8 || |v.2111,76 36 538,6 a 0,247 80 
*2094,40(0) 2707,63) 1 ne 
S | 47 731,1 36 921,8 | Vë eg 
2081,85(0)  *2 686,08 (1) Er Di 
19 | 48 019,0 37 209.6 € Ks deg 
*2 572.38 (0)? ! b 
11 | = | 956 | -02861 
ın der letzten Vertikalzeile die MA u entsprechend der 
R ; e 
Formel md, Man sieht, daß u weder konstant ist noch 
CES 


sich mit wachsendem m stetig einem bestimmten Grenzwert nähert. Die 


Abweichungen sind wesentlich größer, als daß sie durch Meßfehler erklärt 


werden könnten. 


In den Tabellen sind die von uns neu gefundenen 
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Linien mit einem Stern gekennzeichnet. Die Thorsenschen Serien sind 
dadurch nur um wenige Glieder vermehrt worden. Auf einer Platte, 
bei der wir mit etwas größerer Spaltbreite und Öffnung des Spektro- 
graphen arbeiteten, haben wir noch Andeutungen eines weiteren Gliedes 
für jede der Serien, doch ließen die Linien sich nicht mehr messen. Der 
Intensitätsabfall innerhalb der Serien bleibt also auch bei den von uns 
gewählten Entladungsbedingungen fast derselbe wie bei Thorsen, der 
wohl mit etwas höheren Drucken gearbeitet hat. Man möchte damit 
wohl an dem Nutzen der von uns verwendeten Lichtquelle zweifeln, 
wenn nicht die weiteren von uns erhaltenen Resultate zeigten, daß doch 
noch mancherlei Neues aus unseren Aufnahmen herauszuholen ist. 

Ehe wir hierauf eingehen, möchten wir noch aufmerksam machen 
auf den verschiedenen Intensitätsabfall innerhalb der Thorsenschen 
diffusen Nebenserien. Bei den Serien 2P,— md, und 2p, — md,, in 
denen die Kombinationen mit allen drei d-Termen auftreten, bilden für 
ein bestimmtes m die von md, md, und md, ausgehenden Übergänge 
eine charakteristische Gruppe von drei benachbarten Linien in der Weise, 
daß für m > 3 die von md, ausgehende Linie die langwelligste, die von 
md, ausgehende die kurzwelligste ist und die von md, ausgehende da- 
zwischen liegt. Für m = 4 ist die kurzwelligste Linie A = 3221 
(P,— 4 d) bei weitem die stärkste, die langwelligste A — 3262 (P,— 4d,) 
ist wesentlich schwächer und die dazwischen liegende Linie A = 3240 
(P, — md,) ist noch etwas schwächer als diese. Bei m — 5 ist das 
Intensitätsverhältnis qualitativ noch dasselbe, doch ist quantitativ der 
Unterschied zwischen den Intensitäten der drei Linien viel geringer ge- 
worden. Bei m = 6 sind die beiden äußeren Linien nahezu gleich 
intensiv und die mittlere Linie nur wenig schwächer als diese. Von 
m — 7 ab nimmt die Intensität der mittleren Linie rapide ab, so daß 
sie sich überhaupt nur bis m —= 8 einwandfrei verfolgen läßt, gleich- 
zeitig beginnt das Intensitätsverhältnis der beiden anderen Linien sich 
in der Weise zu verschieben, daß nun die langwelligste Komponente 
allmählich relativ zur kurzwellirsten immer stärker wird. Auch bei den 
zu dem Grundterm p, gehörigen Serienlinien zeigen sie ein ähnliches Ver- 
halten. Hier ist die Intensitätsabnahme der mittleren Linie noch rapider 
und der Wechsel der Intensitäten zwischen den äußeren Komponenten 
vollzieht sich noch rascher. Man kann hieraus schließen, daß diese 
Serien nicht Triplettserien der gewöhnlichen Art etwa wie die der Erd- 
alkalien sind, da dann das Intensitätsverhältnis innerhalb einer Linien- 
gruppe von m unabhängig sein sollte. 
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Neue Serien. Wir kommen nun zu den neuen Ergebnissen, die 
wir unseren Aufnahmen entnehmen können. Bei der Durchsicht der zu 
dem Grundterm p, gehörigen Thorsenschen Serien zeigte sich, daß bei 
den höheren Gliedern auf der langwelligen Seite der Linien der scharfen 
Nebenserie p — ms stets je eine Linie lag, deren Gesamtheit auch eine 
Serie mit der Grenze p, zu bilden schien. Die Messung der Wellen- 
längen und die Berechnung der zugehörigen Terme ergab, daß es sich 
hier um eine Serie handelt, die von m — 4 bis m — 9 verfolgt werden 
konnte. Auch die Kombinationen der neuen Termfolge mit P, ließen 
sich — mit Ausnahme des Gliedes m = 4 — bis m = 8 verfolgen, 
wobei allerdings das Glied m = 7 mit der starken Tl-Linie A = 2767,87 
zusammenfällt, die auf unseren Aufnahmen infolge der früheren Benutzung 
des Rohres mit Tl stets zu beobachten war. In Tabelle 6 sind diese 
beiden Serien zusammengestellt. Die Berechnung der neuen Termfolge 
ergibt nun, daß dieselbe sehr nahezu wasserstoffähnlich ist und für die 
Glieder von m = 6 bis m = 9 durch eine Ritzsche Formel mit sehr 
kleinen Korrektionsgliedern dargestellt werden kann. Aus diesem Ver- 
halten der Folge: Beginn mit m = 4 und wasserstoffähnlicher Charakter 
schließen wir, daß es sich um eine Bergmanntermfolge und bei den Serien 
also um eine Kombination p, bzw. P, — mf handelt. Derartige Serien 
sind zwar nach dem Auswahlprinzip für azimutale Quantenzahlen ver- 
boten, doch sind gerade diese Kombinationen schon mehrfach in den 
Spektren gefunden worden. Da diese Bergmanntermfolge nur mit p, 


und P, kombiniert, kommen wir dazu, ihr die innere Quantenzahl j = 3 
Tabelle 6. 
= | p2 Pa d m f3 m f3 
49173 38365 | bech, ber. 
| f * 2368,68 (2) IN 
4 | a = } 6968 6824 
5 | E cs (2) f 4408,5 4399 
s pemo Zënn sons | zem 
n [ZPO Satme] asi a 
s [PIBO PPOO) ma | m 
Ba > o | 1362 1362 
a ae BIER 


T nth tymf)) F3 
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zuzuordnen. Linien, die als Kombinationen anderer f-Termfolgen mit 
den Grundtermen zu deuten wären, haben wir bisher nicht gefunden. 
Gestützt wird unsere Behauptung, daß es sich hier um eine f-Termfolge 
handelt, dadurch, daß sich nunmehr die sehr starke von Randall?) 
gemessene ultrarote Linie A = 15315,6, v = 6527,54cm-1! als erstes 
Glied der richtigen Bergmannserie 3 d, — 4f, deuten läßt. Die aus der 
Kombinationsbeziehung berechnete Frequenz ist genau y — 6527 em) 
Das Glied m = 5 dieser Bergmannserie ist unter den bisher gemessenen 
ultraroten Linien nicht vorhanden, was nicht als schwerwiegender Ein- 
wand gelten kann, da bisher wohl nur die allerstärksten ultraroten Linien 
beobachtet sind. Die noch höheren Glieder der Serie fallen in ein 
Spektralgebiet, in dem bisher überhaupt noch keine Messungen vor- 
liegen. Man könnte auch daran denken, die starke ultrarote Linie 
i — 14744,4, v = 6780,46 cm-! als 3d, — 4f, zu deuten. Als be- 
rechnete Frequenz ergibt sich 6786 cm7!, also eine Abweichung, die 
wesentlich größer ist als bei A = 15315,6. Außerdem würde diese 
Linie dem Auswahlprinzip für die inneren (Juantenzahlen widersprechen. 

Da die Termfolge mf mit großer Genauigkeit wasserstoffähnlich 
ist und sich die einzelnen Glieder von m = 6 an mit großer Genauigkeit 
durch die angegebene Formel darstellen lassen, ist die Serie De — mf 
zur Berechnung der Seriengrenze besonders geeignet. Wir haben diese 
Serie deshalb zur Festlegung der Absolutwerte sümtlicher Terme benutzt 
und kommen dabei zu Werten, die um 12 cm~! größer sind als die von 
Mc Lennan berechneten Zahlen. Diese Werte sind durchweg in unseren 
Tabellen eingesetzt. 


Weiterhin zeigten unsere Platten in der Gegend von 3400 Linien, 
die ihrem Aussehen nach als höhere Glieder von zwei nach derselben 
Grenze zulaufenden Serien aufgefaßt werden mußten. Die Messung der 
Wellenlängen und Berechnung der Serien ergab, daß es sich hier um die 
Kombinationen der schon bekannten Termfolgen ms und md, mit einem 
neuen Grundterm handeln müsse. Die Berechnung des Grundtermes 
ergab den Wert 30355 cem-!. Dieser stimmt auf das beste überein mit 
dem Werte eines Termes, für den die zu seiner Festlegung erforderliche 
Kombinationsbeziehung schon von Saunders?) gegeben worden ist. Von 
diesem Term vermutet Sponer, daß es sich um den fünften p-Term 


handelt, der in Analogie zum Sn-Spektrum zu erwarten ist und dem 


1) Randall, Astrophys. Journ. 34, 1, 1911. 
2) F. A. Saunders, Astrophys. Journ. 43, 2140, 1916. 
Zeitschrift für Physik. Rd. XXXIV. 
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die innere Quantenzahl j = 0 zuzuordnen wäre. Diese Erwartung wird 
nun durch die neuen Serien weitgehend bestätigt. Wir wollen diesen 
Term ebenso wie den entsprechenden Term beim Sn-Spektrum mit P, 
bezeichnen und geben in Tabelle 7 die Wellenlängen und Frequenzen 
der von uns zum größten Teil neu gefundenen Linien der beiden Serien 
P,— ms und P,—md,. Mit den beiden anderen d-Termfolgen kombiniert 
P, nicht, was die Zuordnung der inneren Quantenzahl j = O sicher- 
stellt. Die Serien ließen sich bis m = 12 bzw. m —= 13 verfolgen, also 
weiter als die Thorsenschen Serien, so daß dadurch die Termfolzen 
ms und md, noch um einige Glieder vermehrt werden. Diese neuen 
beobachteten Terme stimmen mit den aus den. Formeln berechneten 


Werten, wie Tabelle 7 zeigt, gut überein. Die Glieder m —= 6 und 
m — 7 fallen zum Teil mit ganz starken Pb-Linien so nahe zusammen, 


daß sie mit unseren Hilfsmitteln von diesen nicht getrennt werden konnten. 
Bei der Serie P,— ms fällt das erste Glied ins Ultrarote. Eine Linie 
ist dort nicht beobachtet. 


Tabelle 7. Pa = 30355 cm” 


m |o Pome || ren ee 
2 | — — | 23 300 | | | 
3 I 11135 | 11136 | = = | 12 571 
4 ee 6311 | 6313 Mr ER 7323 | 7275 
5 N ) 4100 | 4103 nn 4657 | 4056 
, ëm! | ze Kehle] — ` aao 
ria El sm | am | aa 
B | SEN 1 643 1 644 dee E 1793 ` 1703 
9 aa 1305 | 1305 I SH up 1m 
o LEO) we | ve Lë wes | num 
u m sl un 
12 Ba ou 1 24 ) See at 787 | INT 
| | | 3367,59*(0) | 


x Pi — | ) HS) 
13 | | 29 686.4 ee nn 
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Tabelle 8. , 
Int. Luft P Vakuum Int. 7 Luft P" Vakuum 
intern. A E. || Intern. A-F. 
1 | 5163,67 19 361,8 4 3075,95 Zn? 32 500,9 
4 5108,52 19 569,7 0 3072,07 Zn? 32 541,9 
6 5090,69 19 638,6 1 3067,61 Bi? 32 589,2 
1 | 5077,32 19 690,0 3 | 3016,61 33 140,1 
l 5043,57 19 821,7 1 2967,83 Ag? 33 684,9 
2 | 4980,96 20 070,8 2 | 2948,72 33 903,1 
1. 4810,71 20 781,2 0 2852,15 35 051,0 
3 N 4723,74 21 163,7 1 || 2719,83 36 756,2 
4 | 4720,17 21 179,7 2—3 | 2717,60  ' 36786,3 
1 | 4718,66 21 186,5 3 2660,91 37 570,0 
0 4685,23 21 337,7 0 | 2659,20 37 594,1 
0 4680,62 21 358,7 1 || 2658,94 37 597,8 
0 4676,68 21 376,7 1 2655,15 37 651,5 
3 JI 4664,86 21 430,9 5 2653,24 37 678,5 
A 4646,68 21 514,2 1 2652,08 37 695,0 
3 4618,26 21 647,1 4 2651,07 37 709,4 
1 4607,77 21 696,4 6 2649,74 37 728,4 
4 4602,52 21 721,2 1 2646,83 37 769,9 
Ou. | 4582,9 21 814 4 2645,26 37 792,3 
Ou. || 4579,6 21 830 2 2644,58 37 802,0 
2 "4533,92 22 049,8 3 2641,80 37 841,8 
2 "4525,25 22 092,1 3 2640,24 37 864,2 
3 vu 4515,01 22 142,2 0u. 2639,66 37 872,5 
5 | 4501,42 22 209,0 0u. 2638,44 37 890,0 
1 4.181,10 22 309,7 4 2637,79 37 899,3 
3 4449,32 22 469,1 1 2636,00- 37 925,0 
2 4399,16 22 725,2 4 | 2634,46 37 947,2 
1 i| 4326,46 23 107,1 0 | 2632,37 37 977,3 
1 || 4324,08 23 119,8 2 | 2631,55 37 989,2 
O | 4162,44 24 017,6 1 || 2210,77 45 219,0 
1 ' 415281 24 073,3 1 215411 46 408,2 
0 4116,15 24 287,7 3 2138,62 46 744,5 
l 4110,72 24 319,8 0 2118,77 47 182,3 
2 4094,51 24 416,1 3 2110,02 47 377,8 
1 o| 4090,19 24 441,9 2 2087,37 47 891,9 
2 | 4089,15 24 448,0 0 2066,43 48 377,1 
2 3785,83 26 406,8 1 || 2061,82 48 485,3 
3 | 3175,81 31 478,9 2 | 2060,52 48 515,8 
2 "3137,69 31 861,4 o || 205250 | 487054 


Bei der Serie P,— md, ist das erste Glied, das eine starke Linie 
bei A — 6022,1 A. E. ergeben müßte, sicher nicht vorhanden. Es ist 
dies eine Eigentümlichkeit des Pb-Spektrums, die auch in dem Fehlen 
der Linie 2p,— md, und der Linie 2p, — 4f, zum Ausdruck kommt 
und übrigens ähnlich auch im Neonspektrum beobachtet worden ist. 

Jedenfalls ist durch diese Serien die Existenz des fünften p-Termes 
mit j — 0 sichergestellt, der nach den theoretischen Überlegungen von 

26 * 
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Pauli?) und den an Pauli und Heisenberg?) anknüpfenden Arbeiten 
von Goudsmit) und Hund‘) zu erwarten war. 

Neue Linien. Außer diesen Linien, deren Einordnung in Serien 
vorstehend gegeben ist, haben wir auf unseren Platten noch eine große 
Zahl zum Teil recht starker Linien gefunden, die in den bisher vor- 
liegenden Wellenlängentabellen nicht enthalten sind. Nach sorgfältiger 
Prüfung, ob es sich nicht um Linien von Verunreinigungen handele, von 
denen besonders Hg und Tl in Frage kommen, geben wir in Tabelle 8 
die Intensitäten, Wellenlängen und Frequenzen dieser neuen Linien. 
Die Intensitäten in dieser Tabelle sind dabei so gewählt, daß den 
stärksten dieser neuen Linien die Intensität 6 zugeordnet ıst. Nach 
diesem Maßstabe würde den stärksten Linien des Pb-Spektrums etwa die 
Intensität 10 entsprechen. 

Wir glauben, daß es sich bei diesen neuen Linien im allgemeinen 
nicht um Funkenlinien, sondern um solche Linien des neutralen Atoms 
handelt, die Übergängen von energiereichen Zuständen des Atoms ent- 
sprechen. Auf die Deutung wenigstens einzelner Gruppen dieser Linien 
hoffen wir bald zurückkommen zu können. 

Die Durchführung der vorstehenden Untersuchungen wurde ermöglicht 
durch Geldmittel, die der Elektrophysik-Ausschuß der Notgemeinschaft 
der deutschen Wissenschaft bewilligt hat, wofür wir auch an dieser Stelle 
unseren aufrichtigen Dank sagen möchten. 


Potsdam, Astrophysikalisches Observatorium, 20. August 1925. 


1) W. Pauli jr., ZS. f. Phys. 81, 765, 1925. 
2) W. Heisenberg, ebenda 82, 841, 1925. 
8) S. Goudsmit, ebenda 32, 794, 1925. 

t) F. Hund, ebenda 83, 345, 1925. 
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Anregung von Spektren 
des Wasserstoffs durch Elektronenstoß. 


Von P. M. S. Blackett und J. Franek in Göttingen. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 2.September 1925.) 


Es werden Experimente beschrieben, die zeigen, daß Elektronen, die eine genügende 
kinetische Energie besitzen, in einem Elementarakt normale Wasserstoffmoleküle 
in ein normales und ein angeregtes Atom dissoziieren können. Die Dopplerbreite 
der Balmerlinien, die auf diese Weise angeregt werden, ist größer als die Doppler- 
breite bei Anregung von freien Atomen. Dieser Effekt ist hervorgerufen durch 
die Relativenergie, mit der die Atome der dissoziierenden Moleküle auseinander- 
fahren. Es werden theoretische Betrachtungen angestellt über den Dissoziations- 
prozeß, die gleichzeitig Anhaltspunkte zum Verständnis eines kontinuierlichen 
Wasserstoffspektrums bieten können. 


I. Einleitung. Während eine größere Zahl von Arbeiten über 
Ionisation von Wasserstoffmolekülen durch Elektronenstoß es wahrschein- 
lich zu machen schienen, daß bei der niedrigsten lonisierungsstufe dieses 
Moleküls ein Zerfall in ein Atom, ein Atomion und ein Elektron ein- 
träte, haben Smyth, sowie Kallmann und Knipping!) durch Unter- 
suchung über die Werte von e/m der gebildeten Ionen gezeigt, daß 
hierbei ein Molekülion und ein freies Elektron entsteht. Es müssen daher 
die Fragen über die Art der Anregung von Atomspektren im Entladungs- 
rohr noch einmal diskutiert werden, da bekanntermaßen Molekül- und 
Atomspektren nebeneinander mit von den Entladungsbedingungen ab- 
hängigen relativen Intensitäten auftreten. Man hat zur Erklärung des 
Auftretens der Atomspektra die Entscheidung zwischen vier verschiedenen 
Möglichkeiten zu treffen ?). 

1. Ein Molekül kann durch den Stoß eines Elektrons iu einem 
Elementarakt in ein normales und eiu angeregtes Atom zerlegt werden. 

2. Ein Molekül wird durch den Stoß eines Elektrons angeregt und 
kann bei Zusammenstößen mit anderen Molekülen — die Zusammenstöbe 


müssen während der Dauer des Anregungszustandes stattfinden — durch 


1) Smyth, Proc. Roy. Soc. 105, 116, 1923; Kallmann und Knipping, 
Naturwissensch. 10, 1014, 1922. 

2) Daß in obigen Betrachtungen prinzipiell nur von Anregungsleuchten der 
Atome oder Moleküle und nicht von einem Wiedervereinigungsleuchten von Ionen 
mit Elektronen die Rede ist, mag seine Begründung darin finden, daß eine grobe 
Zahl von Erfahrungen erwiesen hat, daß für die Leuchtprozesse im gewöhnlichen 
Entladungsrohr nur das Anregungsleuchten eine Rolle spielt. 
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einen besonderen Stoß zweiter Art in ein normales und ein angeregtes 
Atom zerfallen). 

3. Unter der Einwirkung der Entladung können normale freie Atome 
im Entladungsrohr entstehen, die durch den Stoß von Elektronen an- 
geregt werden °). 

4. Zur Bildung von angeregten Atomen spielen neben einfachen 
Elektronenstößen noch Strahlungsabsorption, Stoß positiver Ionen, bzw. 
Mehrfachstöße von Elektronen eine Rolle’). 

Aus den in der Literatur vorliegenden Experimenten läßt sich über 
das Auftreten dieser Prozesse folgendes sagen: 

Prozeß 4 spielt bei all den Versuchen keine Rolle, bei denen mit 
kleinen Stromdichten gearbeitet und die Mitwirkung positiver Ionen ver- 
mieden ist. Das ist z. B. bei den Untersuchungen mit Elektronenstrahlen 
bei Gehrcke und Seeliger*) sowie bei Hughes?) geschehen, die trotz- 
dem das Wasserstoffatomspektrum beobachten konnten. Näher müssen 
wir uns mit der unter 3 angegebenen Möglichkeit befassen, da hier eine 
Zahl wichtiger neuer Experimente vorliegt, die das Auftreten dieses Pro- 
zesses unter bestimmten Bedingungen sicherstellen. Die Bildung von 
freien Atomen unter der Einwirkung der Entladung wird durch vielerlei 
Ursachen bedingt. Hier mag die Tatsache genügen, daß z. B. durch das 
chemische Verhalten des von einer elektrischen Entladung durchströmten 
Wasserstoffgases die Bildung freier Atome nachgewiesen ist. Die Frage. 
ob das Auftreten der Atomspektren im Entladungsrohr durch Anregung 
dieser freien Atome hervorgerufen ist, hängt nur von der Lebensdauer 
dieser freien Atome unter den gewählten Bedingungen ab. R. W.Wood 
und Bonhoveffer®) haben neuerdings gezeigt, daß Wasserstoff in atomarer 
Form bei nicht zu hohen Drucken längere Zeit bestehen kann, wenn man 
die katalytische Rückbildung der Atome zu Molekülen an den Gefäb- 
wänden (Langmuir)’) sowie an Metalloberflächen vermeidet. Der Grund 
liegt darin, daß offenbar zur Bildung der Moleküle im Gasraum ein so- 


1) V. v. Keussler, ZS. f. Phys. 14, 19, 1923; J. Franck, ebenda 11, 
155, 1922, 

2) R. W. Wood, Phil. Mag. 44. 538, 1922: Proc. Roy. Soc. 102, 1, 1922: 
Bonhoeffer, ZS. f. phys. Chem. 113, 199, 1924. 

3) Literatur über Niederspannungsbogen s. z. B. Duffendack, Phys. Rev. 
23, 107, 1924. 

4) E. Gehreke und R. Seeliger, Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 335, 1912; 
R. Seeliger, Phys. ZS. 22, 610, 1921. 

6) Hughes, Phys. Rev. 21, 292, 1923. 

6) R. W. Wood, Le, Bonhoeffer, l. c. 

7) I. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. än, 1145, 1916, Nr. 6. 
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genannter Dreierstoß gehört, der bei niedrigen Drucken sehr selten ist. 
Man sieht daher, daß es unmöglich ist nachzuweisen, ob die unter 1 und 
2 genannten Möglichkeiten über Anregung von Atomspektren vorkommen, 
wenn man nicht besondere Vorsichtsmaßregeln anwendet, um eine An- 
häufung freier normaler Atome im Entladungsrohr zu vermeiden. Da 
keine Untersuchungen bisher vorliegen, bei denen das mit Sicherheit ge- 
schehen ist, so haben wir hierüber neue Versuche angestellt. Sie haben 
gezeigt. daß es in der Tat oft vorkommt, daß ein Wasserstoffmolekül 
durch einen Elektronenstoß in einem Elementarakt in ein normales und 
ein angerestes Atom zerlegt wird (Prozeß 1). Ob auch eine Zerlegung 
des angeregten Moleküls in ein angeregtes Atom und ein normales Atom 
bei Zusammenstößen mit einem anderen Molekül vorkommt, läßt sich aus 
dieser Arbeit nicht entnehmen. Jedoch sollte dieser Prozeß unter geeig- 
neten Bedingungen nicht unmöglich sein. 

II. Experimenteller Teil. Die Durchführung der Versuche be- 
steht in einem Vergleich der Intensität des Balmerlinienspektrums (gewählt 
wurden die Linien Ha und H,) mit der Intensität bestimmter Linien des 
Viellinienspektrums. Die Bedingungen waren so gewählt, daß die Pro- 
zesse 2 bis 4 ausgeschlossen waren und nur die Zerlegung des Moleküls 
und gleichzeitige Anregung eines Atoms (bzw. beider Atome) in einem 
Akte übrigblieb. 

Benutzt wurde ein Rohr in der Art, wie es G. Hertz!) zur optischen 
Bestimmung der Anregungsstufen von Atomen verwandt hat. Als Elek- 
tronenquelle wurde eine oxydbedeckte Platinfolie benutzt. Die Stärke 
des Elektronenstromes betrug 5 bis 10 Milliampere. Die beschleunigende 
Spannung der Elektronen wurde zwischen 30 und 100 Volt variiert. Die 
Lichtanregung konnte in einem von Metallelektroden abgeschlossenen feld- 
freien Raum beobachtet werden. Die Wasserstoffdrucke wurden zwischen 
0,001 und 1 mm Hg variiert. Das Gefäß wurde zur Reinigung unter 
dauerndem Pumpen erhitzt und dann der Wasserstoff durch ein Palladium- 
rohr hineingelassen ` bei niedrigen Drucken wurde mit langsam strömendem 
Gas gearbeitet. Spektroskopisch ließen sich keine Verunreinigungen bei 
der allerdings nicht sehr großen Dispersion des verwandten Spektrometers 
nachweisen. Besonders wurde (Juecksilberdampf durch eine Hg-Falle ver- 
mieden. Daß der Druck von Restgasen, bzw. der Dampfdruck kleiner 
als 10-*mm war, wurde durch Untersuchungen über die Ionisation der 
Restzase nachgewiesen. 


1) G. Hertz, ZS. f. Phys. 22, 18, 1924. 
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Unter diesen Bedingungen ließ sich zeigen, daß sekundäre Wirkungen. 
wie sie unter 4 genannt sind, ausgeschlossen waren ; denn man beobachtete 
das Licht, das vom scharf begrenzten Elektronenstrahl im feldfreien Raum 
ausgesandt wurde. In manchen Fällen wurden zwei oder drei parallel 
laufende Elektronenstrahlen benutzt. Durch geeignete Wahl des Druckes 
ließ sich hiermit gleichzeitig ausschließen, daß die unter 2 genannte Zer- 
legung angeregter Moleküle bei Zusammenstößen mit anderen Molekülen 
eine Rolle spielte. Wenn nur instabile Anregungen des Moleküls vor- 
kommen würden, müßte schon bei '/,, mm die Intensität der Balmerlinien 
nahezu auf Null herabgesunken sein, da bei diesen Drucken die Zeit 
zwischen zwei Zusammenstößen schon 500 mal größer geworden ist als 
die mittlere Lebensdauer der Anregungszustände!). Es zeigte sich da- 
gegen, daß die Intensität der Balmerlinien im Vergleich zu den Linien 
des Viellinienspektrums auch bei den niedrigsten Drucken unverändert 
blieb. Würden wir die Annahme machen wollen, daß die Lebensdauer 
von Anregungzuständen etwa durch das Auftreten metastabiler Zustände 
ungeheuer vergrößert sei, so könnten Moleküle in dem von Kathoden- 
strahlen durchschossenen engen Kanal in den metastabilen Zustand ver- 
setzt werden und nach Durchlaufen der molekularen Weglänge bei Zu- 
sammenstößen in normale und angeregte Atome zerfallen. Dann sollte 
aber, um nur ein Beispiel zu geben, bei "Jean mm der Querschnitt des 
leuchtenden Strahles 6 mm breiter sein als der des Elektronenstrahles. da 
die freie Weglänge der angeregten Moleküle mindestens diesen Wert hat. 
Das völlige Ausbleiben dieses Effektes beweist die Unmöglichkeit. durch 
eine solche Annahme die Beobachtungen zu erklären. 

Es bleibt übrig nachzuweisen, daß die Balmerlinien nicht durch 
Anregung freier Atome zustande kommen, die auf irgend eine Weise im 
Entladungsrohr gebildet werden und sich in der Elektronenbahn befinden. 
Aus einer Überschlagsrechnung ergibt sich, daß unter Zugrundelezung 
der beim Experiment vorliegenden Verhältnisse für ein Atom die Zeit 
zwischen zwei Elektronenstößen, die eine Anregung ergeben Können. eine 
halbe Sekunde beträgt. In dieser Zeit könnte ein freies Atom etwa 
1000 Zusammenstöße mit den Metallelektroden machen. Da nach Lanz- 
muir?) fast jeder Stoß eine Absorption an der Metallfläche mit darauf- 
folgender Rekombination der Atome?) zum Molekül zur Folge haben 
müßte, so ist eine Anregung freier Atome in diesem Falle sehr unwahr- 


1) W. Wien, Ann. d. Phys. 18, 483, 1924. 
2) I. Langmuir, l. c. 
3) R. W. Wood, Le 
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scheinlich. Zur Vorsicht wurde die Wahrscheinlichkeit der Absorption 
noch wesentlich durch Verkupferung der Glaswände des Rohres gesteigert. 
Außerdem wurde das Rohr in flüssige Luft getaucht, was die Absorption 
der H-Atome selbst an vergifteten Teilen der Wand verstärkt. Auch 
hierdurch wurde die relative Intensität der Balmerlinien im Verhältnis 
zu den Linien des Viellinienspektrums nicht geändert. Schließlich wurden 
Versuche im stark strömenden Gas gemacht. Sie ließen sich durch die 
sehr rasch arbeitende Metall-Gaedepumpe ausführen. Es ergab sich auch 
hier kein Unterschied in der Intensität der Balmerlinien, wenn man mit 
ruhendem Gas oder einem Gasstrom arbeitete, der 10m pro Sekunde 
Geschwindigkeit hatte Da somit in diesen Versuchen alle Möglichkeiten 
der Anregung der H-Atomlinien außer dem im Prozeß 1 angenommenen 
ausgeschlossen sind, so scheint uns die Zerlegung eines Moleküls in ein 


angeregtes (oder zwei) und ein normales Atom in einem Akte sicher- 


gestellt. 

Die gleiche Versuchsanordnung wurde weiterhin benutzt, um etwas 
über die Entstehungsweise des bekannten kontinuierlichen Wasserstoff- 
spektrums zu erfahren, das neben dem Viellinienspektrum und dem Atom- 
spektrum im Wasserstoff auftritt und bisher noch nicht eindeutig zu- 
geordnet werden konnte. Es zeigte sich bei Versuchen, die den oben 
ausgeführten vollkommen entsprechen, daß auch dieses Spektrum durch 
den Stoß von Elektronen auf normale Moleküle in einem Akt angeregt 
wird. Als Beweis genügt es anzuführen, daß unter Bedingungen, bei 
denen freie Atome durch die obenerwähnten Mittel ausgeschlossen waren, 
das Spektrum deutlich in Erscheinung trat. Ferner ergab sich, daß bei 
Drucken, bei denen die freie Weglänge der angeregten Moleküle wesent- 
lich größer war als der Durchmesser des Elektronenstromes, die Emission 
des kontinuierlichen Spektrums nur auf den Durchmesser des Elektronen- 
stromes beschränkt war. Wir gehen auf weitere Folgerungen hieraus 
weiter unten ein. 

II. Beobachtungen über die Feinstruktur der Balmerlinien. 
Die Balmerlinienemission, die durch Anregung freier Atome entsteht, er- 
gibt, wie auch verschiedentlich experimentell bewiesen ist, Linien, deren 
Dopplerbreite nur durch die Temperaturbewegung der Atome hervor- 
gerufen ist. Im Gegensatz hierzu müssen die Balmerlinien, die auf die 
oben geschilderte Weise von Atomen emittiert werden, die durch An- 
regung von Molekülen entstehen, eine anomale Dopplerverbreiterung 
zeigen. Bei ihnen wird sich die Temperaturbewegung der Moleküle hinzu- 
addieren zu der Geschwindigkeit der auseinanderfahrenden Atome. Aus 
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dieser Überlegung heraus werden Experimente über die Struktur der 
Balmerlinien bei Anregung unter verschiedenen Bedingungen ausgeführt. 
Mit einem gewöhnlichen Elektronenrohr, wie es bei den obigen Ver- 
suchen gebraucht wurde, erhält man nicht genügende Intensität, um mit 
der zu untersuchenden notwendigen großen Dispersion, z. B. mit einem 
Stufengitter, die Balmerlinien bequem untersuchen zu können. Es ist 
aber erlaubt, statt dessen ein Entladungsrohr zu benutzen, da man die 
Bedingungen leicht so wählen kann, daß die beobachteten Balmerlinien 
entweder nur durch Anregung von Atomen oder praktisch nur durch 
Anregung von Molekülen entstehen. In ersterem Falle braucht man, wie 
Wood gezeigt hat, nur mit Rohren zu arbeiten, bei denen durch Verun- 
reinigungen die Wandkatalyse gehindert ist und die Elektroden weit 
entfernt von der Beobachtungsstelle sind. In diesem Falle treten prak- 
tisch nur die Atomlinien auf. Die Gesamtfarbe der Entladung ist durch 
Vorwiegen der Emission von H. rot gefärbt. Die Halbwertbreite der 
Spektrallinien entspricht in diesem roten Zustand, wie insbesondere von 
Gehrcke und Lau), sowie von Merton?), Oldenburg?) usw. gezeigt 
wurde, einer normalen Dopplerverbreiterung, wobei die Temperatur etwas 
höher ist als die der Umgebung. Will man dagegen die Moleküle an- 
regen, so muß man zur schnellen Entfernung der Atome die Wandkatalyse 
gerade sehr verstärken. Gehrcke und Lau erreichten das besonders 
gut durch schwache Versilberung der Gefäbwände. Jedoch wirkt auch, 
wie aus Arbeiten von Paschen und Back*) und Merton?) hervorgeht. 
die Benutzung von ganz reinem Wasserstoff in ganz gleichem Sinne, da 
in diesem Falle jede Vergiftung der Glaswände fehlt. Man beobachtet 
dann die Balmerlinien viel schwächer im Vergleich zur Stärke des Viel- 
linienspektrums. Die Entladung sieht jetzt weiß aus Paschen und 
Merton haben ebenfalls unter diesen Bedingungen die Feinstruktur von 
H, und Hgy studiert und eine von ihnen unerklärte Verbreiterung ge- 
funden, die eine völlige Verwaschung der Feinstruktur hervorruft. Diese 
Erscheinungen sind durch unsere oben beschriebenen Resultate erklärbar, 
jedoch bleibt die Möglichkeit bestehen, daß die Verwaschung der Struktur 
im weißen Zustand durch Druckeinflüsse oder direkten Starkeffekt hervor- 
gerufen sein könnte. Wir haben daher diese Versuche unter Bedingungen 


1) E. Gehreke und Lau, Ann. d. Phys. 64, 388, 1922. 
2) Merton, Proc. Roy. Soc. 97, 304, 1920. 

3) 0. Oldenberg, Ann. d. Phys. 67, 253, 1923. 

3) F. Paschen und Back, Ann. d. Phys. 39, 897, 1912. 
6) Merton, Le 
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wiederholt, bei denen diese Einflüsse nicht zur Deutung der Beobachtungen 
herangezogen werden können. Um mit möglichst kurzen Expositions- 
zeiten bei Anwendung der großen Dispersion eines Stufengitters (große 
Hilgertype) auskommen zu können,. wurde mit Rohren im roten Zustand 
festgestellt, wie weit man mit der Stromdichte gehen konnte und welche 
Drucke benutzt werden durften, bevor eine Störung durch Starkeffekt 
eintrat. Es zeigte sich, daß bei Verwendung von Gleichstrom bis zu 
Stromdichten von 60 Milliampere pro Quadrat- 
millimeter und mit Drucken von 0,05 bis 2 mm 
gearbeitet werden konnte, ohne daß eine merkliche 1. 
Störung auftrat. Die Feinstruktur von He war 
vollkommen deutlich sichtbar. Wurde das Rohr 
mit flüssırer Luft gekühlt, so wurden ent- 
sprechend der geringeren Temperatur die Linien 
schärfer und die Struktur noch schöner. Dabei ` 
konnte die Lichtstärke so gesteigert werden, 
dab eine gut exponierte Photographie in sieben 
Sekunden erhalten werden konnte. Die Halb- 
wertsbreite wurde unter Zugrundelegung von 3. 
photometrischen Messungen mit dem Kochschen 
Photometer!) geschätzt und war etwas breiter 
als die von Gehrcke und Lau bei gleicher 
Temperatur. Anwendung von kondensierter Ent- 4 
ladung, bei der die momentane Stromdichte 
mindestens 100 mal größer war, ergab starke 
Verbreiterung und völlige Vernichtung der Fein- Fig.1. 
struktur. Verwendete man in gleicher Weise 
Rohre mit der weißen Entladung, so waren bei gleichen und kleineren 
Stromdichten (4 Milliampere pro Quadratmillimeter) nur bei der Tempe- 
ratur der flüssigen Luft Andeutungen der Feinstruktur erkennbar. Die 
Linien waren viel breiter als bei rotem Rohr gleicher Temperatur. 

Fig. 1 zeigt als Beispiel einige Spektrogramme von H« und zwar 
handelt es sich um Aufnahmen mit folgenden Versuchsbedingungen: 

1. Rotes Rohr bei der Temperatur der flüssigen Luft. 

2. Rotes Rohr bei Zimmertemperatur. 

3. Weißes Rohr bei Temperatur der flüssigen Luft. (Druck von 0,9 mm.) 

4. Weißes Rohr bei Temperatur der flüssigen Luft. (Druck von 0,06 mm.) 


1) Wir haben für die Erlaubnis, die Platten photometrieren zu dürfen, den 
Herren Kollegen Koch und Minkowski in Hamburg bestens zu danken. 
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Eine weitere hier nicht reproduzierte Aufnahme ist durch Projektion 
des Lichtes eines weißen und eines roten Rohres auf verschiedenen Stellen 
des Spaltes gleichzeitig gewonnen worden. Sie zeigt, daß keine irgend- 
wie feststellbare Verschiebung der Wellenlängen der Komponenten von 
H. bei den verschiedenen Anregungsarten nachzuweisen ist. Ein solcher 
Effekt wäre zu erwarten, wenn die Verbreiterung der Linien im weißen 
Zustand nicht durch einen Dopplereffekt, "sondern durch gegenseitige 
Störung der Atome des zerfallenden Moleküls hervorgerufen wäre. Bei 
partiell vergifteten Wänden gelingt es, an diesen Stellen des Rohres eine 
rote Entladung zu erhalten, während das übrige Rohr weiß ist. In diesem 
Falle ist überall dort, wo die Entladung rot ist, auch eine gute Auf- 
spaltung der Feinstruktur nachzuweisen, während an den weißen Stellen 
die verwaschene Struktur beobachtet wird. Wir glauben somit gezeigt 
zu haben, daß die Emission der Balmerlinien je nach Wahl der Bedin- 
gungen durch Anregung von Atomen oder Molekülen erfolgen kann, und 
daß die hierbei auftretenden Spektrallinien sich durch ihren verschiedenen 
Dopplereffekt unterscheiden. ` 


Eine nähere Untersuchung der Größe des anomalen Dopplereffekts 
bei der Anregung von Molekülen erlaubt es, die Relativenergie, mit der 
die beiden Atome des Moleküls auseinanderfahren, in Abhängigkeit von 
den Anregungsbedingungen festzustellen. Nennen wir die Breite der 
Linien, wie sie bei der Anregung von Atomen bei Zimmertemperatur 
beobachtet wird, 4a, so ergibt sich bei der Temperatur der flüssigen Luft 
Aa = 0,03 Å und bei Zimmertemperatur zu 0,06 A1. Die Breite der 
Balmerlinien bei Molekülanregung bezeichnen wir mit Am. Dann finden 
wir bei jeder Temperatur I. > 4a. Es zeigt sich ferner, daß bei höherem 
Druck 4m kleiner ist als bei niedrigem. Man wird es als sehr wahr- 
scheinlich bezeichnen dürfen, daß diese Druckabhängigkeit hervorgerufen 
wird durch die Abhängigkeit der Geschwindigkeit der anregenden Elek- 
tronen vom Druck. Hoher Druck im Entladungsrohr ergibt langsame 
Elektronen, niedriger Druck schnelle Elektronen. Diese plausible An- 
nahme wird übrigens durch Vergleich der spektralen Intensitätsverteilung 
im Entladungsrohr mit der im Elektronenrohr auftretenden sehr gut 
gestützt. Darüber hinaus erlaubt dieser Vergleich auch eine Schätzung 
der mittleren Elektronenenergie W, die im Entladungsrohr die Anregung 
bewirkt. Die folgende Tabelle zeigt die Abschätzung der Größenordnung 


1) Die theoretischen Werte für /, bei der Temperatur der flüssigen Luft 
bzw. bei Zimmertemperatur sind ungefähr 0,02 und 0,04 A. 


Anregung von Spektren des Wasserstoffs durch Elektronenstoß. 397 


der Druck- und Temperaturabhängigkeit von Am. Sie wurde ermittelt 
aus der Güte der Auflösung der Feinstruktur, da diese einen Vergleich 
der Verbreiterung der Komponenten mit dem Abstand derselben zuläßt. 
Wenn eine völlige Verschmelzung der Komponenten eintritt, läßt sich 
naturgemäß nur eine untere Grenze von m angeben. 


Werte von Jp. 


Zimmertemperatur | n I. = 908 A 
Temperatur der flüs- | 7 ! 
sigen Luft... ... | da = 412 A | I, = 907 A 


Der anomale Dopplereffekt, der die Breite Sm ergibt, ist durch zwei 
Faktoren bedingt. Der eine ist gegeben durch die mittlere Schwerpunkts- 
bewegung der Atome des zerfallenden Moleküls. Dieser Anteil ist tem- 
peraturabhängig. Der andere Faktor wird gebildet durch die Geschwindig- 
keit des ausstrahlenden Atoms relativ zum Systemschwerpunkt. Dieser 
Teil sollte temperaturunabhängig sein !), aber abhängig von der Geschwin- 
digkeit der stoßenden Elektronen. Das Absinken des Wertes von A, bei 
Erniedrigung der Temperatur, wie es bei einem Druck von 1 mm fest- 
gestellt wurde, ist in Übereinstimmung mit den Zahlenwerten, die man 
aus der Molekulargeschwindigkeit berechnen kann. Das Fehlen eines 
analogen Ganges bei dem Druck von 0,06 mm ist dadurch hervorgerufen, 
daß wegen des wesentlich größeren temperaturunabhängigen Anteils des 
Dopplereffekts die Feinstruktur auch bei Anwendung von flüssiger Luft 
schon fast ganz verschwunden ist. Aus der größten beobachteten Halb- 
wertsbreite läßt sich die Größe der Relativenergie berechnen, mit der die 
beiden Atome des Moleküls auseinanderfahren. Sie ergibt sich gleich 
derjenigen, die ein Elektron, das ungefähr 0,6 Volt?) durchfallen hat, 
besitzt. Ferner sind Andeutungen dafür vorhanden, daß die kurzwelligere 
Komponente stärker verbreitet ist als die langwellige, woraus zu schließen 


1) Bis auf den Anteil, der von der Rotationsenergie des Moleköls abhängig 
sein könnte. Die insgesamt sich ergebende Intensitätsverteilung der Spektrallinie 
wird naturgemäß nicht einer normalen Glockenkurve entsprechen. 

2) Die mittlere Energie eines H-Atoms bei 3000 absolut ist etwa (e Volt, was 
einem Wert von / = 0,04 A entspricht. Die beobachtete Breite von 0,12 Ä 
entspricht also der dreifachen Geschwindigkeit und der neunfachen kinetischen 
Energie. Da die beiden sich trennenden Atome die gleiche Energie besitzen, so 
ist die gesamte kinetische Relativenergie 18/34 Volt = 0,6 Volt. 
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ist, daß die Relativenergie der sich trennenden Atome größer ist, wenn 
die kurzwellige Komponente emittiert wird. 


IV. Theoretische Betrachtung. Um über den Prozeß der Disso- 
ziation unter gleichzeitiger Anregung eines Atoms etwas aussagen zu 
können, müssen wir uns ein Bild des Anfangs- und des Endzustandes 
machen. Der Anfangszustand ist ein normales Wasserstoffmolekül. Wir 
wissen über seinen Bau sehr wenig. Jedoch kann es wohl als sicher an- 
gesehen werden, daß es nicht aus zwei einfach aneinander gelagerten 
Atomen besteht. Hiergegen spricht schon die Kleinheit des Kernabstandes 
der 0,5 Au beträgt, also praktisch gleich ist dem Abstand des Elektrons 
vom Kern im Atom. Die beiden Elektronen würden dann von beiden 
Kernen gleich weit entfernt sein, so daß man an eine Zuordnung eines 
bestimmten Elektrons an einen bestimmten Kern nicht zu denken hat. 
Um ein Bild zu benutzen, auf dessen Einzelheiten es nicht genau an- 
kommt, mag man etwa ein Modell annehmen, das demjenigen des nor- 
malen Parheliums nachgebildet ist. Ein solches Modell würde aus zwei 
_ Kernen und zwei sich gegenseitig kreuzenden Elektronenbahnen bestehen. 
Die normale Anregung eines solchen Moleküls, die zur Aussendung des 
Viellinienspektrums Anlaß gibt, gehört dann zur gleichen Bahntype der 
Elektronen. Wenn die Anregung stärker wird, so wird die Bindung durch 
das äußere Elektron immer schwächer. Aus Abschätzungen, sowie aus 
Analogien zum Heliumspektrum hat man zu erwarten, daß der Beitrag, 
den das äußere Elektron zur Bindung liefert, schon in der dreiquantigen 
Kreisbahn praktisch zu vernachlässigen ist. Das System der Kerne und 
des inneren Flektrons muß daher schon dann von sich aus stabil sein. 
wenn das äußere Elektron im dreiquantigen Zustande sich befindet. Im 
(srenzfalle geht es in das Molekülion über, das sich ja auch nach den 
experimentellen Untersuchungen von Smyth und Kallmann ?) [sowie 
nach den theoretischen von Pauli’) und Nissen®)] als stabil erwiesen 
hat. Der Übergang durch Elektronenstoß vom normalen Molekül zum 
angeregten und normalen Atom muß dann von ganz anderer Art sein. 
Wir müssen hier einen Übergang zu anderen Bahntypen der Elektronen 
annehmen, da in diesem Fall bei Hebung eines Elektrons auf eine drei- 
quantige Bahn kein stabiles Molekül entsteht, sondern die beiden Atome 
mit je einem Elektron sich voneinander trennen. Das bedeutet aber. dab 


1) Reiche, Ann. d. Phys. 58, 682, 1919. 
2) Smyth, l.e. Kallmann.l.e. 

3) W. Pauli, Ann. d. Phys. 68, 177, 1923. 
4) K. F. Niessen, Physica 2, 345, 1922. 
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für das innere Elektron jetzt im Gegensatz zu dem oben geschilderten 
Fall ein Bahntypus vorliegen muß, der die beiden Kerne nicht aneinander 
zu binden vermag und der bei adiabatischer Trennung der Kerne in die 
einquantige Wasserstoffatombahn ühergeht, die um einen der beiden Kerne 
herumführt. Die Bahntype des im dreiquantigen Zustand befindlichen 
Elektrons muß ebenso der Bedingung genügen, daß sie bei adiabatischer 
Trennung der Kerne in eine normale dreiquantige Bahnform übergeht Ty 

Machen wir die Annahme, daß der Übergang in diese Elektronen- 
quantenzustände so schnell erfolgt, daß die Kerne sich noch in der alten 
Gleichgewichtslage im Abstande z voneinander befinden, den sie im nor- 
malen Molekül hatten, so werden die Kerne eine potentielle Energie auf- 
einander erhalten, die sie bei der Trennung der Atome in kinetische 
Energie umsetzen. Gleichzeitig sind die Elektronenbahnen stark gestört. 
Die Relativenergie der sich trennenden Atome R ist dann gleich der 
potentiellen Energie E,(z) der Kerne aufeinander minus der Störungs- 
energie S,„;(z), die bei der adiabatischen Überführung in die un- 
gestörten Quantenbahnen verbraucht wird. In Wirklichkeit wird der Elek- 
tronenquantenübergang nicht unendlich schnell erfolgen, sondern eine Zeit 
verbrauchen, die von der Umlaufdauer der zu quantelnden Perioden, also 
von n und k abhängig ist. Daher werden die Kerne während der Quan- 
tisierung auch nicht völlig am gleichen Ort bleiben, so daß der Abstand 
Zp den die Kerne nach der Vollendung der Quantisierung haben, ebenfalls 
eine Funktion von n und k ist. Es ist also 

== E, (24) = Ink (24) 

R wird ferner von der Dauer des Elektronenstoßes abhängen. Während 
eines länger dauernden Stoßes (langsame anregende Elektronen) haben 
die Kerne Zeit, sich in einen größeren Abstand z, zu begeben, während 
in der Zeitdauer eines kurzen Stoßes (schnelle stoßende Elektronen) sich 
der Abstand der Kerne nicht wesentlich ändern wird. In der Tat liegt 
die beobachtete Abhängigkeit von R von der Elektronengeschwindigkeit 
— R = 0,6 Volt bei Anregung mit 40 Volt Elektronen und R = 0,3 Volt 
bei Anregung mit 15 Volt Elektronen — im erwarteten Sinne. Auch die 
geringere Verbreiterung der langwellizen Komponente von Hea entspricht 


1) Anmerkung bei der Korrektur: In einer uns unterdessen zugänglich ge- 
wordenen neuen Arbeit von Smyth (Phys. Rev. 25, 452, 1925) über die Stoß- 
produkte bei der lonisation von Wasserstoff werden Beobachtungen beschrieben, 
die unseres Ermessens sehr dafür sprechen, daß auch bei einem streifenden Zu- 
sammenstoß eines genügend schnellen Wasserstoffmolekülions mit einem Molekül 
ein Übergang der Elektronenbahn des Molekülions in eine andere Bahntype er- 
folgen kann, die eine adiabatische Trennung der Kerne bewirkt. 
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der erwarteten Abhängigkeit von R von den Werten n und k. Jedoch 
ist weder die Beobachtung noch die theoretische Überlegung präzis genug, 
um hier direkte Vergleiche zuzulassen. Für abnehmende Werte von n 
und k wird Snk (z) immer größer, so daß R kleiner wird. Es scheint 
daher möglich, daß bei Anregung von niederquantigen Bahnen (etwa eines 
Atoms in einer 2,- oder 2,-Bahn neben einem anderen Atom, das sich 
in einer 1,-Bahn befindet) R negativ werden kann. In diesem Falle ist 
natürlich eine Dissoziation in ein normales und ein angeregtes Atom nicht 
möglich. Obgleich ein solches System energetisch stabil wäre, ist es 
vermutlich dynamisch instabil wie das alte Bohrsche Modell des H;-Ions. 
Dann würde nur eine Dissoziation in zwei normale Atome übrigbleiben. 
Die hier auftauchende Frage ist jedoch, wie der Überschuß der Energie 
in diesem Falle verwandt werden könnte. Das naheliegendste ist, an 
eine Aufteilung zwischen Translationsenergie und Strahlung zu denken. 
In diesem Falle ist ein kontinuierliches Spektrum zu erwarten, das vom 
fernen Ultraviolett sich bis zu langen Wellenlängen hin erstreckt und 
das etwa anstatt eines oder der beiden ersten Glieder der Lymanserie 
auftritt, wenn Moleküle durch Elektronen entsprechender Geschwindigkeit 
getroffen werden und dissoziieren. Dieses Spektrum sollte genau wie die 
Emission der Balmerlinien in einem Elementarakte angeregt werden können. 
In der Tat hat das obenerwähnte kontinuierliche Spektrum des Wasser- 
stoffs alle die verlangten Eigenschaften. Neben der in dieser Arbeit ge- 
fundenen Anregbarkeit in einem Elementarakte hat es, wie Horton und 
Davies!) sowie Gehreke und Lau!) gezeigt haben, die Eigenschaft, 
durch etwas langsamere Elektronen angeregt zu werden als die Atom- 
linien. Trotzdem möchten wir der Vermutung, daß das Spektrum sich 
auf die angegebene Weise erklärt, nur mit aller Reserve Ausdruck geben. 
Die bisher vorgeschlagenen Erklärungsversuche werden jedenfalls nicht 
den vorliegenden experimentellen Resultaten und den in unserer Arbeit 
hinzugekommenen gerecht. 


Zusammenfassung. 1. Es werden Experimente beschrieben, die 
zeigen, daß ein Elektronenstoß ein Wasserstoffmolekül in ein normales 
und ein anreregtes Atom zerlegen kann, und ferner, daß auch das konti- 
nuierliche Wasserstoffspektrum (das nicht mit der Serien@renze zusammen- 


hängt) durch einen Elementarakt angeregt wird. 


1) F. Horton und A. Davies, Phil. Mag. 46, 872, 1923, sowie Gehrcke 
und Lau, Berl. Ber. 1923, Nr. 24, S. 242 und Schüler und Wolff, ZS. f. Phys. 
33, 1, 1925; Lau, Ann. d. Phys. 1925: Hopfield und Leessen, Phys. Rev. 25, 
716, 1925. 
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2. Es wird der Dopplereffekt von H. bei Anregung von freien 
Atomen mit dem bei Anregung und gleichzeitiger Dissoziation von Mole- 
külen entstehenden verglichen. Im letzteren Falle ist der Dopplereffekt 
immer wesentlich größer, was hervorgerufen ist durch die Relativ- 
geschwindigkeit der sich trennenden Atome. 

3. Es werden theoretische Vorstellungen über Dissoziationsprozesse 
entwickelt, die auf der Annahme beruhen, daß die Trennung der Atome 
durch die Abstoßung der Kerne erfolgt, während gleichzeitig Arbeit zu 
leisten ist, um die gestörten Quantenbahnen der Atome adiabatisch in die 
Bahnen freier Atome zu überführen. Es wird darauf hingewiesen, daß 
vielleicht eine Dissoziation in ein normales Atom und eines, das sich in 
einem der niedrigeren Quantenzustände befindet, nicht vorkommt. An 
die Stelle dieses Prozesses tritt vielleicht eine Dissoziation in normale 
Atome und die Emission des erwähnten kontinuierlichen Spektrums. 


Göttingen, Zweites Physik. Institut d Universität, August 1925. 
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Zur Mechanik der Elektronen und Lichtquanten. 
Von K. Schaposchnikow und W. S. Fedoroff in Iwanowo-Wosnessensk. 


(Eingegangen am 31. August 1925.) 


"Es wird hier das Theorem bewiesen, daß die Masse m des materiellen Punktes 
nicht gleichzeitig von der Geschwindigkeit und explizite abhängig von der Zeit 
sein kann. Daher werden alle Fälle von Bewegungen folgendermaßen ersch, pf 
l.m = m (v), 2. m = m (t), 3. m = const. Der erste Fall ist charakteristisch 
für die Bewegung der Elektronen, der zweite Fall für die Bewegungen der Licht- 
quanten mit Grenzgeschwindigkeit, der dritte Fall für die der Lichtquanten mit 
Untergrenzgeschwindigkeit. Dieser letzte Fall wird hier näher betrachtet. Es 
wird die Anschauung begründet, die schon früher von einem der Verfasser aus- 
gesprochen wurde, daß man die Energie des Lichtquantes natürlicherweise als 
Summe zweier Summanden auffassen kann. Von diesen entspricht der eine der 
elektrischen Energie, der andere der magnetischen. 


In unserer unlängst veröffentlichten Arbeit!) versuchten wir zu 
beweisen, daß durch die Verallgemeinerung der Prinzipe der klassischen 
Mechanik die Bewegung der Elektronen und die der Lichtquanten zu 
beschreiben möglich ist. Als Ausgangspunkt dient das zweite Prinzip 
der Newtonschen Mechanik: 


dur 
— —F l 
di ; (1) 
und der Satz von der Erhaltung der Energie: 
dE = edit (2) 


Wir betrachteten den allgemeinen Fall, daß die Masse m des mate- 
riellen Punktes die Funktion der Geschwindigkeit und explizite der Zeit t 
ist, d. h.: 


m — m (v, t). (3) 
Aus den Gleichungen (1) und (2) folgt: 
dE = 1°dm 4+ mvdv. (Är 


Wenn wir ferner annehmen, daß die Masse und die Energie des 
materiellen Punktes durch die folgende Reihe: 


m = m (1 +b btt...) 
E = mf (v) = m (a tar +atr+..) 0 
gegeben sind, erhalten wir durch Substitution von E und m in Gleichung (+4: 
E = m +3" +H ibet +ib +.) (6) 


1) K. Schaposchnikow und W. S. Fedoroff, ZS. f. Phys. 82, 664, 1925. 


~ 
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Ferner stellten wir die Notwendigkeit der Existenz einer Grenz- 
a ii fest, welche als die kleinste positive Wurzel der Gleichung: 
F=/W)— = 0 (7) 
bestimmt wird, wo die Funktion f(v) durch die Reihe (ò) definiert ist. 
Wir beweisen jetzt einen für die Entwicklung unserer Theorie 
wesentlichen Satz, daß die Masse des materiellen Punktes nicht 
gleichzeitig von der Geschwindigkeit und explizite abhängig 
von der Zeit sein kann, d. h. alle mögliche Fälle durch die folgenden 

m = m (v), m = m(t), m = const. 
erschöpft werden. 
= Wir nehmen die Möglichkeit des allgemeinen Falles (3) an. Dann 

folgt aus (4) und (5) die Gleichung: 
rn dt = [m o (w) — ae -F (odv, (8) 
Fil = Tal — t, p 0) = v —f (0). 

- Die Gleichung (8) gilt bei beliebig gewählten dv und dt. Daher 


muß sein 
In — (9) 


wo 


und ` 


vert — D Erd 0. 10) 
l Wena Mich Æ 0, d. h. die Geschwindigkeit kleiner als die Grenze 
geschwindigkeit ist, so folgt aus (9): Om/dt.— 0, d. h. die Masse ist 
eine Funktion der Geschwindigkeit, welche durch (10) bestimmt wird 
und welche explizite die Zeit nicht enthält. Alles dies ist richtig für 
dv¥0. Wenn jedoch dv = 0, d. h. v = const., so folgt aus der 
Gleichung (8) direkt die Gleichung (9) und — da Om/dt&0 — die 
Gleichung (7), welche die Grenzgeschwindigkeit v = e bestimmt. Wir 
sehen, daß die gleichzeitige Existenz von dmldt + 0 und Im/dv £0 
unmöglich ist, wodurch das oben formulierte Theorem bewiesen ist. 
Jetzt können wir die verschiedenen Typen von Bewegungen folgen- 
dermaßen klassifizieren: m = m(v) bedeutet den Fall der Bewegung 
der Elektronen, m = m (t) der Lichtquanten mit Grenzgeschwindigkeit. 
m — const. der Lichtquanten mit Untergrenzgeschwindigkeit. 
Bei der Bewegung der Iichtquanten mit Grenzgeschwindigkeit 
nimmt die Gleichung (1) folgende spezielle Form an 


dm 


IS 
~l 
* 
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Sie ist die Grundlage, auf welcher die Theorie des Comptoneffekts 
basiert, die von Compton und Debye entwickelt wurde Wie von 
einem!) der Verfasser gezeigt worden ist, folgt aus (11) auch die Rot- 
verschiebung der Spektrallinien im Gravitationsfelde. 

Die Bewegung des Lichtquantes mit Grenzgeschwindigkeit ist von 
uns bereits vom allgemeinsten Gesichtspunkt aus betrachtet worden. 
Jetzt gehen wir zur eingehenden Betrachtung des Spezialfalles über, in 
dem die Koeffizienten b,, b, d,... alle gleich Null sind. Hierbei folgt 
aus Formel (6) 

E—=m,(a, +3"). (12) 

Wenn wir diesen Ausdruck in die Formel (4) einsetzen, so erhalten 
wir, wie leicht zu ersehen ist, zwei voneinander unabhängige Lösungen: 


1l. dm, FI, v% = V2 a, = c, 
2. dm, = 0, v ist beliebig. 


Erstere beschreibt die gleichförmige Bewegung des Lichtquantes mit 
Grenzgeschwindigkeit, wobei, die Gleichung (11) zur Geltung kommt. 
Letztere (dm, = 0) bietet der klassischen Mechanik gegenüber nichts 
wesentlich Neues. Unserer Meinung nach wird dieser Fall dann 
realisiert, wenn die Geschwindigkeit des Lichtquantes v <c 
ist, d.h. von dem Momente an, wann das Lichtquant das Elektron ver- 
läßt (Größenordnung der Geschwindigkeit 107 cm/sec), bis zu dem Momente, 
in dem es seine maximale Geschwindigkeit e = 3.10!°cın/sec erreicht hat. 

Auf diese Weise werden wir zur Einführung folgender Vermutung 
geleitet: wenn das Lichtquant die Geschwindigkeit v < c besitzt, so ist 
seine Masse konstant; wenn jedoch das Lichtquant die Grenzgeschwindig- 
keit erreicht hat (v =c und dv/dt = 0), wird seine Masse von der Zeit 
abhängig sein. Alles das ist natürlich folgendermaßen zu verstehen: 
wenn GC ist, so wird die Kraft, welche auf das Quant wirkt, nur die 
Änderung seiner (Geschwindigkeit hervorrufen; wenn jedoch v = c, so 
wird die Kraft nur die Änderung der Masse bewirken. Im ersten Falle 


haben wir nach (1) 
dv 
m Ta F, 
im zweiten, da v = c ist: 
‚dm 
i ee 
d. h. die Gleichung (11). 


H 


1) K.Schaposchnikow, ZS. f. Phys. 33, 710, 1925. 
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Wenn man den Wert für a, in Formel (12) einsetzt, so ergibt sich 
| me mv 
E= 5 + ER 


Es ist hier nochmals zu betonen, daß die Energie des Lichtquantes 
aus zwei Summanden besteht, welche bei v — c einander gleich werden. 


Dieser Umstand ist schon einmal diskutiert!) worden. Jetzt weisen wir 
noch auf folgendes hin: diese Zerlegung der Energie in zwei Summanden 
entspricht vollständig dem Gesichtspunkt der elektromagnetischen Licht- 
theorie, welche behauptet, daß die Energie der elektromagnetischen Welle 
aus zwei Summanden besteht: die eine ist die elektrische Energie, die 
andere die magnetische. Im Einklang mit der hier entwickelten Mechanik 


wer 
ist ei diejenige Energie, von welcher der Lichtdruck abhängt; folglich 


U 


A 
Mo ® 


stellt 5 dasjenige dar, was in der elektromagnetischen Lichttheorie 


a 
mm. e 
D ` nach 


è 


als die magnetische Energie bezeichnet wird. Andererseits ist 


Anschauung eines der Verfasser, welche in der soeben zitierten Arbeit 
ausgesprochen worden ist, die Rotationsenergie des Lichtquantes. Von 
ihr hängt der Dreheffekt der zirkularpolarisierten Welle ab. Folglich °) 
entspricht diesem Ausdruck der elektrische Anteil der Energie. 


Iwanowo-Wosnessensk (Rußland), Polytechn. Inst., August 1925. 


1) K. Schaposchnikow, ZS. f. Phys. 80, 228, 1924. 

2) K. Schaposchnikow, Über die ponderomotorischen Drehmomente, die 
in Dielektrika bei Ausbreitung der elektromagnetischen Wellen entstehen. Moskau 
1917 (russisch). 
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Kristallbau und chemische Konstitution '). 


1. Mitteilung. 


Die Transformationseigenschaften der Objekte und ihre systematische 
und physikalische Bedeutung. 


Von K. Weissenberg in Berlin-Dahlem. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Metallforschung in Berlin-Dahlem.) 
(Eingegangen am 23. Juli 1925.) 
Es wird gezeigt, wie sich auf Grund der Transformationseigenschaften allein 
eine für die Beschreibung der Objekte und ihrer Eigenschaften zweckmäßige Be- 
griffsbillung und Systematik ableiten läßt; die Invarianz der Transformations- 
eigenschaften der Objekte relativ zu Koordinatentransformationen bewirkt, daß 
die Transformationseigenschaften als Materialeigenschaften angesehen werden 


müssen und die auf ihrer Grundlage entwickelte Begriffsbildung und Systematik 
in diesem Sinne eine physikalische Bedeutung beansprucht. 


Die Gesamtheit der experimentellen Erfahrungen über den Aufbau 
der Materie weist mit immer größerer Schärfe auf ihre diskontinuierliche 
Struktur hin. Die drei großen Forschungsgebiete Chemie, Physik und 
Kristallographie, denen ja in erster Linie die Erforschung des Aufbaus 
der Materie obliegt, kommen auf den verschiedensten und voneinander 
unabhängigen Wegen zu denselben Vorstellungen; auf diese Weise ver- 
schmelzen sie zu einem einheitlichen und umfassenden Bild. 

Im Mittelpunkt dieses Bildes steht das Bohrsche Atommodell. Es 
verknüpft die drei genannten Forschungsgebiete, indem es die diskon- 
tinuierliche Struktur des Atoms, also seinen Aufbau aus Kern und Elek- 
tronen mit der diskontinuierlichen Struktur des Phasenraumes, also den 
Energie- und Impuls-Quanten, zu einem Modell vereinigt. Prinzipiell 
wird durch dieses Modell sowohl das gesamte chemische Verhalten, als 
auch das energetische, insbesondere das spektroskopische Verhalten jedes 
Atoms gegenüber Strahlung und Stoß geregelt und auf einfache modell- 
mäßige Vorstellungen zurückgeführt. 


1) Die unter diesem Titel erscheinende Reihe von Mitteilungen bildet die 
Ausarbeitung der im August 1924 an der Berliner Universität eingereichten 
Habilitationsschrift. lm Auszug ist hierüber in der ZS. f. Elektrochemie (im Druck) 
berichtet; die strengen Ableitungen der zugehörigen Tabellenwerte, sowie die 
wichtigsten Tabellen selbst sind in der ZS. f. Krist. 62, 13ff., 1925 in zwei Mit- 
teilungen angegeben (ebendort Literaturnachweis). Im Gegensatz zu den oben 
zitierten Mitteilungen sollen in dieser Zeitschrift die Beweisführungen und die 
historischen Zusammenhänge übergangen und nur der Gedankengang, die Begrifis- 
bildungen und die Ergebnisse dargestellt werden. 
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Eine große Fülle chemischer, physikalischer und kristallographischer 
Erfahrungen wird hierbei einheitlich durch die Ganzzahligkeitsbe- 
ziehungen gedeutet, welche die Anzahl und Anordnung der Kerne und 
Elektronen regeln. Die Systematik aller geometrisch möglichen Kon- 
fixurationen diskreter Partikel (Kernen und Elektronen), welche im Raum- 
Zeit-Kontinuum entsprechend der diskontinuierlichen Struktur der Materie 
und des Phasenraums eingebettet sind, bildet dann den vollständigen 
Rahmen, in welchen alle experimentellen Befunde eingeordnet werden ` 
können. Diesen Rahmen hypothesenfrei und lediglich durch 
geometrische Analyse der Diskontinua in systematischer Weise zu 
schaffen, sehen wir als die Aufgabe der geometrischen Strukturtheorie 
an, wie wir sie nachfolgend in großen Zügen entwickeln wollen. 

Die praktische Bedeutung solcher systematischen Überlegungen liegt 
zunächst nicht nur in der strengen Ausschaltung aller aus dem Rahmen 
herausfallenden Möglichkeiten und in der Entwirrung des experimentellen 
Materials, sondern liegt vor allem in den in der Systematik enthaltenen 
heuristischen Gesichtspunkten. Die aus dieser Auffassung unmittelbar 
sich ergebenden Aufgaben der allgemeinen geometrischen Strukturtheorie 
sind: 

1. Die geometrische Strukturtheorie des Raum-Zeit-Kontinuums. 

2. Die geometrische Strukturtheorie des materiellen Diskontinuums, 
welches im Raum-Zeit-Kontinuum eingebettet gedacht ist. 

3. Die geometrische Strukturtheorie des Phasenraumes. 

4. Die Kombination der drei genannten Gebiete. 

Welche Rolle spielen nun in diesem allgemeinen Rahmen die Kristalle? 

Seitdem durch die v. Lauesche Entdeckung der Röntgeninterferenzen 
an Kristallen der Aufbau der Materie zunächst bis zur Größenordnung 10-®cm 
der experimentellen Forschung zugänglich geworden ist, hat die Kristall- 
forschung für alle Zweige der Naturwissenschaft ständig an Bedeutung 
gewonnen. 

Zunächst ergab sich aus den Röntgenaufnahmen von Debye und 
Scherrer, daß alle echten!) Festkörper aus kleinsten Kriställcben auf- 
gebaut sind, daß also der Kristallbau den Schlüssel zum Verständnis der 
Festkörper überhaupt abgibt, d.h. seine Eigenschaften aus denen der 
Kristalle abgeleitet werden müssen. Unmittelbare Anwendung findet 


1) D.h. die gegen die flüssige Phase durch einen scharfen Schmelzpunkt 
diskontinuierlich abgegrenzt sind; die übrigen Festkörper, z.B. Glas, bei denen 
dies nicht zutrifft, wird man wohl besser als unterkühlte Schmelzen auffassen und 
beschreiben. 
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diese Auffassung bei allen Problemen der mechanischen Bearbeitung von 
Metallen, insbesondere der plastischen Deformation, deren systematische 
Aufklärung erst durch das Studium des kristallinen Aufbaus und seiner 
Veränderungen erfolgreich in Angriff genommen werden konnte. 

Auch am Aufbau der organischen Natur sind die Kristalle wesent- 
lich beteiligt, und die Röntgenuntersuchungen haben gezeigt, daß alle 
natürlich gewachsenen Fasern (Cellulose, Seide, Muskel-, Sehnen-, Nerven- 
fasern, Haare, Chitin usw.) aus Mikrokriställchen bestehen, welche // der 
Faserachse geordnet sind. 

Über dieses unmittelbare praktische Interesse für Kristallforschung 
hinaus besteht aber auch ein begründetes theoretisches Interesse gerade 
für diese Körperklasse. Chemie und Physik arbeiten ja besonders erfolg- 
reich mit bestimmten Atom- und Molekül-Modellen, und Jie organische 
Strukturchemie bildet das klassische Beispiel für die Erfolge dieser Auf- 
fassung; die Kristallforschung wird nun durch das Hilfsmittel der 
Röntgeninterferenzen zum quantitativen Prüfstein solcher Modelle, so 
daß gerade die chemische Konstitutionsforschung durch Aufklärung der 
Kristallstrukturen gefördert werden kann. 

Allgemein scheinen die Kristalle schon äußerlich durch ihren auffällig 
gesetzmäßigen Bau geradezu prädestiniert, modellmäßige Vorstellungen 
vom Aufbau der Materie zu fördern und wir werden nachfolgend zeigen 
können, daß von dem hier vertretenen systematischen Standpunkt die 
Kristalle auch als die einfachsten materiellen Objekte angesehen werden 
können. 

Gerade im Hinblick auf die oben angedeutete, nach den verschiedensten 
Richtungen sich erstreckende Bedeutung der Kristallforschung schien es 
zweckmäßig, den Rahmen dieser Mitteilung nicht zu eng zu fassen, und 
durch Darstellung der allgemeinen Zusammenhänge die Beziehungen der 
Kristallforschung zu den übrigen Zweigen der Naturforschung zu vermitteln. 

Die allgemeine geometrische Strukturtheorie Um 
die geometrische Strukturtheorie als einen umfassenden Rahmen für 
Physik, Chemie und Kristallographie aufzuzeigen, müssen wir näher auf 
ihre Problemstellungen, Begriffe und Methoden eingehen. 

Nach dem heutigen Stand der Naturwissenschaft denken wir uns 
die Materie in diskontinuierlicher Weise im Raum-Zeit-Kontinuum verteilt 
und die Energie und Bewegungszustände der materiellen Einzelpartikel 
durch die aus der diskontinuierlichen Struktur des Phasenraumes ab- 
geleiteten Energie- und Impuls-Quanten beherrscht. Um nun zu einer 
brauchbaren Beschreibung dieser Außenwelt zu kommen, müssen wir zu- 
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nächst berücksichtigen, daß jede Beschreibung zunächst nicht das Objekt 
selbst, sondern nur seine Beziehung zu einem bestimmten Koordinaten- 
system angeben kann. e 

Das Grundproblem besteht also stets darin, die Transformations- 
eigenschaften des zu beschreibenden Objektes anzugeben, d.h. die 
Frage zu beantworten: Ändert sich die von einem bestimmten Koordinaten- 
system aus gegebene Beschreibung eines Objektes bei Änderungen des 
Koordinatensystems (Koordinatentransformationen), und wenn ja, wie läßt 
sich diese Änderung angeben? Von den Transformationseigenschaften 
gelangen wir unmittelbar zu einer für die Beschreibung fruchtbaren 
Systematik der Objekte und ihrer Eigenschaften, denn man wird stets 
diejenigen zu einer Gruppe vereinigen wollen, welche sich bezüglich 
der Beschreibung gleichartig verhalten, d. h. durch dieselben Trans- 
formationseigenschaften ausgezeichnet sind. 

Berücksichtigen wir nun, daß die Transformationseigenschaften eines 
Objektes von allen denkbaren Koordinatensystemen aus identisch gefunden 
werden, so folgt, daß wir sie als eine Materialeigenschaft des Objektes 
selbst ansehen müssen. 

Daraus ergibt sich aber: Die rein aus den Transformations- 
eigenschaften abgeleitete Systematik ist nicht nur vom for- 
malen Standpunkt der einfachsten Beschreibung als zweck- 
mäßig anzusehen, sondern sie beansprucht auch eine phy- 
sikalische Bedeutung, da die Transformationseigenschaften 
eines Objektes als vom Koordinatensystem unabhängig und 
somit als Materialeigenschaften des Objektes anzusehen sind. 

Die Aufgabe der allgemeinen geometrischen Strukturtheorie läßt 
sich somit dahin präzisieren, die Transformationseigenschaften erstens 
des Raum-Zeit-Kontinuums, zweitens der im Raum-Zeit-Kontinuum ein- 
gebetteten Diskontinua und drittens des Phasenraumes zu studieren und 
auf dieser Grundlage eine erschöpfende Systematik aller Objekte und 
ihrer Eigenschaften herzuleiten. 

Das Studium der Transformationseigenschaften des dreidimensionalen 
euklidischen Raumes hat zu der Unterscheidung der Skalare, Vektoren 
und allgemein der Tensoren beliebiger Stufe geführt, und jede zu be- 
schreibende Eigenschaft eines Objektes muß zunächst in diese Systematik 
eingereiht werden, bevor ihre quantitative Beschreibung möglich ist. 
Die Begriffe der Skalaren, Vektoren und Tensoren lassen sich ohne 
Schwierigkeiten auf beliebige Kontinua, also insbesondere auch für das 
vierdimensionale Raum-Zeit-Kontinuum übertragen. Die Bestimmung 
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der Transformationseigenschaften des Raum-Zeit-Kontinuums insbesondere 
mit Hilfe elektrodynamischer Vorgänge hat Einstein zunächst zur 
speziellen und dann zur allgemeinen Relativitätstheorie geführt, welche 
als eine geometrische Strukturtheorie des Raum-Zeit-Kontinuums an- 
gesehen werden kann. | 

Für das in das Raum-Zeit-Kontinuum eingelagerte materielle Dis- 
kontinuum führen die Transformationseigenschaften zunächst zum Studium 
der Kristalle und ihrer Eigenschaften, wie wir es nachfolgend entwickeln 
wollen. 

Inwieweit eine rein auf den Transformationseigenschaften des 
Phasenraumes aufgebaute geometrische Strukturtheorie und ihre Kombi- 
nation mit den oben erwähnten die Systematik und Theorie in den Natur- 
wissenschaften fördern kann, bleibe vorläufig dahingestellt. 

In dieser Mitteilung soll nachfolgend gezeigt werden, wie sowohl 
die Systematik wie die Begriffsbildung der geometrischen Strukturtheorie 
einzig und allein aus dem Gesichtspunkt der Transformationseigenschaften 
entwickelt werden kann; dieser verleiht auch dem ganzen Gebiet das 
charakteristische Gepräge der Abgeschlossenheit und Vollständigkeit; er 
kennzeichnet insbesondere auch gleichsam als ein roter Faden den ana- 
lytischen Weg, der vom fertigen Kristall bis zu seinen Bausteinen, den 
„Kristall-molekülen“ und „-radikalen“ führt. 

Der umgekehrte, also synthetische Weg hingegen, welcher von den 
chemischen Molekülen und Radikalen in Dampf, Lösung und Schmelze 
bis zum fertigen Kristall führt (über diesen wird erst m einer späteren 
Mitteilung berichtet werden), ist aus den Transformationseigenschaften 
‚allein nicht darstellbar, vielmehr müssen dabei noch andere Material- 
eigenschaften der chemischen Moleküle und Radikale berücksichtigt 
werden; jedoch ergibt gerade der oben erwähnte analytische Weg die ent- 
scheidenden heuristischen Gesichtspunkte, auf denen der synthetische auf- 
zubauen hat. . 

Die Transformationseigenschaften. Um die Transformations- 
eigenschaften eines Objektes allgemein zu studieren, denken wir uns das 
Objekt zunächst relativ zu einem beliebigen, aber bestimmten Koordinaten- 
system X, gegeben. Nun können wir der Reihe nach untersuchen, wie sich die 
Beschreibung des Objektes gegenüber linearen, quadratischen, kubischen und 
schließlich allgemeinen beliebigen Koordinatentransiurmationen verhält. 

Alle für die Kennzeichnung der Transformationseigenschaften wichtigen 
Begriffsbildungen lassen sich zwanglos herleiten, wenn man für die Unter- 
suchung der Transformationseigenschaften eines Objektes die Frage an die 
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Spitzestellt: Welche Koordinatentransformationen gu, führen ein 
xegebenes Koordinatensystem X, in alle bezüglich der Be- 
schreibung des Objektes gleichwertigen Koordinatensysteme 
K„ über, derart also, daß die Beschreibung des Objektes vom 
Koordinatensystem K, aus identisch ist mit der Beschreibung 
des Objektes vom Koordinatensystem K,„ aus? 

Jede Koordinatentransformation sı„, die das Obige leistet, kenn- 
zeichnet eine Transformationseigenschaft des Objektes und wird Deck- 
oder Symmetrietransformation des Objektes genannt. 

Man kann zunächst zeigen, daß im euklidischen Raume nur lineare 
Transformationen!) die oben gestellte Anforderung erfüllen, also Deck- 
transformationen sein können, so daß wir uns auf das Studium der 
linearen Decktransformationen der Objekte beschränken können. 

Die Theorie der linearen Transformationen lehrt nun, daß unter 
Aufrechterhaltung der euklidischen Maßbestimmung nur solche Deck- 
transformationen zulässig sind, welche geometrisch als Translationen, 
Drehungen und Spiegelungen, sowie deren Kombinationen gedeutet werden 
können; diese bilden also die Grundlage für alle Begriffsbildungen und 
systematischen Überlegungen der geometrischen Strukturtheorie. 

Die Symmetrie eines Objektes, seine Homogenität oder In- 
homogenität, ferner seine Isotropie und Anisotropie sind 
Transfurmationseigenschaften, also in diesem Sinne nichts anderes als 
anschauliche Deutungen bestimmter Gruppen linearer Decktransforma- 
tionen; wir müssen sie der Reihe nach kurz diskutieren. 

Die Symmetrie. Die Symmetrie eines Objektes ist zunächst als 
die Gesamtheit seiner linearen Decktransformationen gegeben; sie kenn- 
zeichnet also die ganze Gruppe linearer Transformationen, welche ein 
beliebig gexebenes Koordinatensystem in alle bezüglich des Objektes 
gleichwertigen überführt. 

Um eine anschauliche Vorstellung zu entwickeln, können wir so 
vorgehen, daß wir zuerst jede lineare Decktransformation für sich, dann 
ihre Wiederholungen und schließlich beliebige Gruppen linearer Deck- 
transformationen geometrisch deuten und an einigen Beispielen illustrieren. 

Es läßt sich zunächst zeigen, daß im dreidimensionalen euklidischen 
Raum jede Deck- oder Symmetrietransformation stets durch eine einfache 
geometrische Deck- oder Symmetrieoperation und zwar als 


!) Man sieht dies leicht ein, wenn man berücksichtigt, daß nur lineare 
Transformationen gerade Linien und Ebenen wieder in gerade Linien und Ebenen 
transformieren können, während alle anderen notwendig zu Krümmungen führen. 
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Translation, Drehung, Spiegelung des Koordinatensystems oder eine 
Kombination der drei genannten Operationen geometrisch gedeutet werden 
kann. 

Beachten wir nun, daß jedes Objekt, welches eine Decktransformation 
gestattet, auch deren beliebige Wiederholung — Potenz genannt — 
gestatten muß, so erhalten wir aus jeder Decktransformation eines Ob- 
jektes durch fortgesetzte (Wiederholung) Potenzierung eine Gruppe von 
Decktransformationen, welche als Potenzgruppe von Decktransforma- 
tionen bezeichnet wird. 

Die geometrische Deutung dieser Potenzgruppen ergibt sich 
sofort als Wiederholung der entsprechenden Deck- oder Symmetrieopera- 
tionen und führt so zu den Deck- oder Symmetrie-elementen des 
Objektes. | 
Jedes Symmetrieelement kennzeichnet also eine Potenzgruppe von 

linearen Decktransformationen eines Objektes. Schließlich wird die 
Gesamtheit der linearen Decktransformationen bzw. Symmetrieelemente, 
welche ein Objekt zuläßt, als seine Deck- bzw. Symmetrie-gruppe 
bezeichnet. 

Die Deck- oder Symmetriegruppe eines Objektes führt also ein ge- 
gebenes Koordinatensystem X, in alle bezüglich des Objektes gleich- 
wertigen Koordinatensysteme, d. h. das Objekt in sich selbst über. 

Einige einfache Beispiele sollen diese Begriffe veranschaulichen. 
Als erstes Beispiel denken wir uns einen ganz unsymmetrischen Körper. 
etwa eine Hand, relativ zu einem bestimmten Koordinatensystem X, gegeben. 

In diesem Falle gibt es offenbar kein von K, verschiedenes Koordi- 
natensystem, von dem aus die Hand in gleicher Weise beschrieben würde: 
oder anschaulich ausgedrückt: die Hand sieht von allen Seiten ver- 
schieden aus. 

Als einzige Decktransformation gu, ergibt sich in diesem Falle die 
Identitätstransformation 


In = T, 
Yn = Y, 
En = 7, 


welche allgemein mit C, bezeichnet wird. 

Da außer C, keine Decktransformation angegeben werden kann, so 
ist C, zugleich die Deckgruppe für die Hand. Die geometrische Deutung 
dieser Deckgruppe geht davon aus, daß jedes Objekt durch Drehung um 
360° oder ein ganzzahliges Multiplum davon, um eine beliebige Achse 
mit sich zur Deckung gebracht werden kann; berücksichtigt man nun, daß eine 
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2 Oe 2x 2 
2-,3-,...n-zahlige Drehachse Drehungen um ES ; K DER SS und deren ganz- 
1 


zahlige Multipla andeutet, so wird man entsprechend eine Drehung um 


2 
= und ihre ganzzahligen Multipla als einzählige Drehachse, also C, 


bezeichnen. 

Als Symmetriegruppe, welche zur Deckgruppe C, gehört, ergibt sich 
somit eine beliebig im Raum orientierte einzählige Drehachse. 

Als zweites Beispiel betrachten wir ein ungleichseitiges Dreieck, 
welches relativ zu einem bestimmten Koordinatensystem K, gegeben sei. 

Denken wir uns nun das Koordinatensystem K, an der Ebene des 
Dreiecks gespiegelt, so wird es in ein anderes Koordinatensystem A, 
übergeführt, derart, daß die Beschreibung des Dreiecks von dem Koordi- 
natensystem X, aus identisch ist mit der Beschreibung des Dreiecks vom 
Koordinatensystem X, aus "A 

Eine Decktransformation dieses Dreiecks besteht also in der Koordi- 
natentransformation, welche X, in K, überführt. Da außer dieser und 
der Identität keine weitere Decktransformation angegeben werden kann, 
so ist sie gleichzeitig die Deckgruppe des Dreiecks; die geometrische 
Deutung der Deckgruppe ‚ergibt hier offenbar eine Spiegelebene, welche 
mit der Ebene des Dreiecks zusammenfällt.e. Kehren wir nun zu der 
allgemeinen Bedeutung der Symmetrie zurück. 

Wir haben gezeigt, daß die Symmetrie eines Objektes der Ausdruck 
für eine wichtige Transformationseigenschaft des Objektes ist. Faßt man 
nun alle Objekte derselben Symmetrie zu je einer Gruppe zusammen, so 
verhalten sich alle Objekte derselben Gruppe bezüglich ihrer Beschreibung 
von verschiedenen Koordinatensystemen aus gleich. Die Systematik der 
Objekte nach ihrer Symmetriegruppe ist also vom Standpunkt der Be- 
schreibung die zweckmäßigste, und da die Symmetriegruppe außerdem eine 
vom Koordinatensystem unabhängige Eigenschaft des Objektes ist, so baut 
sich diese Systematik zugleich auf einer Materialeigenschaft auf und es 
kommt ihr demnach eine physikalische Bedeutung zu. Es entsteht nun die 
Frage, nach welchen Gesichtspunkten die Syınmetriegruppen selbst geordnet 
und so die Systematik der Objekte konkret gegeben werden kann. 

Bei der Fülle der Beziehungen, die es zwischen den verschiedenen 
Symmetriegruppen gibt, werden je nach dem speziellen Zweck der Syste- 


1) Die Identität der Beschreibungen folgt anschaulich daraus, daß bei der 
Spiegelung das Dreieck in sich selbst übergeht; man erkennt aus Beispiel 1 und 2, 
daß vom Standpunkt der Decktransformationen Drehung und Spiegelung nicht als 
prinzipiell verschiedene Symmetrieoperationen eingeführt werden müssen. 
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matik verschiedene Ordnungsprinzipien bevorzugt werden, doch scheint 
es zweckmäßig, hier ein Ordnungsprinzip hervorzuheben, welches sich 
für alle Betrachtungen als äußerst fruchtbar erwiesen hat; es ist die 
Ordnung nach Haupt- und Untergruppen. Diese ist es, von der 
nachfolgend allein Gebrauch gemacht wird. 

Untersucht man nämlich eine beliebige Menge von Symmetriegruppen, 
so zeigt sich, daß diese im allgemeinen nicht voneinander unabhängig 
sind, sondern einige in anderen enthalten, also Untergruppen der ersteren 
sind; um also eine gegebene Menge von Symmetriegruppen zu ordnen. 
sucht man zuerst diejenigen heraus, die in keiner anderen enthalten sind 
und bezeichnet sie als Symmetriehauptgruppen mit dem Symbol {!, 
sodann ordnet man die übrigen als Symmetrieuntergruppen ein. 

Damit ist im wesentlichen die Systematik der Symmetriegruppen 
gekennzeichnet; wir müssen noch einige spezielle Fälle von Symmetrie, 
nämlich die Homogenität und Isotropie erläutern, welche für die ganze 
Systematik von grundlegender Bedeutung sind. 

Anisotropie und Isotropie. Je nachdem, ob in einem Ob- 
jekt Richtungsunterschiede bemerkbar sind oder nicht, bezeichnen wir 
es als anisotrop bzw. isotrop. 

Die Isotropie ist also eine Symmetrieeigenschaft des Objektes, 
welche zum Ausdruck bringt, daß seine Symmetriegruppe alle Drehungen 
des Ausgangskoordinatensystems zuläßt. Die Anisotropie eines Objektes 
weist auf das Fehlen dieser Symmetrieeigenschaft hin. 

Man sieht sofort, daß im strengen Sinne nur ein Kontinuum ’) 
isotrop sein kann, während ein Diskontinuum prinzipiell anisotrop sein 
muß und nur im statistischen Sinne Isotropie zeigen kann; versucht man 
nämlich diskrete Partikeln so anzuordnen, daß sie in allen Richtungen die 
gleiche Konfiguration zeigen, so ergibt sich eine Unmöglichkeit; nur 
wenn die Richtungsunterschiede im Material von Punkt zu Punkt statistisch 
wechseln, so erhält man eine statistische Gleichwertigkeit aller Richtungen 
und entsprechend eine statistische Isotropie. 

Da nun die Materie, entsprechend unserer heutigen Auffassung, als 
ein Diskontinuum angesehen werden muß, so haben wir nur anisotrope 
und statistisch isotrope Zustände zu erwarten, während eine strenge 
Isotropie fehlt ?). 

In der Tat können wir Gase, Flüssigkeiten und im grüberen Sinne 
auch diejenigen Festkörper, welche als ein Haufwerk ungeordneter 


1) Z. B. der dreidimensionale euklidische Raum. 
2) Vgl. K. Weissenberg, Ann. d. Phys. 69, 409, 1922. 
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Kristallite anzusehen sind, als statistisch isotrope Medien ansehen, hin- 
gegen sind die Einzelkristalle, sowie geordnete Kristallitanordnungen, 
wie wir sie z. B. in allen natürlich gewachsenen Fasern (Haare, Seide, 
Cellulose, Chitin, Muskel, Sehnen, Nerven usw.) sowie bei plastisch 
. deformierten Polykristallen (hartgezogenen Drähten, gewalzten Folien usw.), 
Gußstücken aller Art, elektrolytischen Niederschlägen usw. finden, aniso- 
trope Medien. Die zufolge der diskontinuierlichen Struktur der Materie 
prinzipiell zu erwartende Anisotropie tritt somit insbesondere bei den Fest- 
körpern in Erscheinung, weil da die Einzelpartikeln zeitlich an ihre Ruhe- 
lage gebunden sind!) und die Richtungsunterschiede nicht durch zeitliche, 
sondern höchstens durch räumliche Mittelung ausgeglichen werden können. 

Als letzten Begriff diskutieren wir die Homogenität bzw. Inhomogeni- 
tät eines Objektes. 

Homogenität und Inhomogenität. Je nachdem, ob in einem 
Objekt die einzelnen Punkte voneinander unterschieden werden können 
oder nicht, nennen wir den Körper streng homogen oder nicht. 

Die strenge Homogenität ist also eine Symmetrieeigenschaft des 
Objektes, welche zum Ausdruck bringt, daß zu einem bestimmten Koordi- 
natensysteım mit gegebenem Koordinatenanfangspunkt ein gleichwertiges 
in jedem Punkt des Objektes besteht. 

Wieder erkennt man sofort, daß eine strenge Homogenität nur im 
Kontinuum möglich ist, während das Diskontinuum prinzipiell Ungleich- 
wertigkeit verschiedener Punkte im Diskontinuum fordert. 

Welches ist nun der höchste Grad von Homogenität, den wir für 
ein Diskontinuum, also für ein materielles Objekt fordern können ? 

Zunächst ist klar, daß wir ein unbegrenztes, d. h. nach allen Rich- 
tungen unendlich ausgedehntes Diskontinuum betrachten müssen, da jede 
Begrenzung notwendig eine Inhomogenität an der Stelle bedeutet. 

Im unendlichen Diskontinuum können wir nun fordern, daß die In- 
homogenität auf einen bestimmten endlichen (d. h. im Verhältnis zum oo 
Diskontinuum verschwindend kleinen Raum der Nichtidentität) 
derart lokalisiert bleibt, daB das ganze >o Diskontinuum bezüglich dieses 
Raumes der Nichtidentität als streng homogen angesehen werden 
kann. Ein solches Diskontinuum wird als homogenes Diskontiuum 
schlechthin bezeichnet, da es bezüglich des (verschwindend kleinen) 
Raumes der Nichtidentität sich genau so verhält, wie ein streng homo- 
genes Objekt bezüglich jedes Punktes. 


1) Von der Wärmebewegung und der Bewegung der Elektronen kann hierbei 
in erster Annäherung abgesehen werden. 
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Es läßt sich nun streng beweisen, daß sich der Raum der Nicht- 
identität in jedem homogenen Diskontinuum periodisch nach den drei 
Raumrichtungen wiederholen muß, so daß die homogenen Diskontinua 
auch als streng periodische Diskontinua bezeichnet werden können. 

Auch im Diskontinuum können wir zwischen einem streng homo- 
genen und-einem statistisch homogenen Diskontinuum unterscheiden ` bei 
ersterem ist die Periodizität streng, bei letzterem nur im statistischen 
Sinne erfüllt?) ; 

Ein einfaches Beispiel soll diese Begriffe erläutern. Betrachten wir 
zunächst eine oo Gerade. 

Im euklidischen Raum ist kein Punkt der Geraden von einem 
anderen ausgezeichnet, die Gerade ist daher ein streng homogenes 
Kontinuum. 

Haben wir nun oo viele diskrete Elemente einer Sorte, z. B. lauter 
gleiche Atome, und verteilen wir diese statistisch auf der Geraden, so 
entsteht ein Diskontinuum und die strenge Homogenität der Geraden ist 
geschwunden, denn es gibt Punkte der Geraden, die mit Atomen belegt 
sind, und solche, die es nicht sind; diese Gerade als Diskontinuum ist 
aber im statistischen Sinne homogen, da sich ein endliches Intervall an- 
geben läßt, in welchem statistisch immer dieselbe Anzahl von Atomen 
liegen; je größer wir das endliche Intervall nehmen, um so besser tritt die 
statistische Homogenität dieses Diskontinuums zutage; die Be- 
trachtung ändert sich nicht, wenn wir an Stelle einer Atomsorte beliebig 
viele verschiedene Atomsorten nehmen. 

Denken wir uns schließlich auf der Geraden eine diskoutinuierliche 
Verteilung der Atome gegeben, die nur aus der streng periodischen 
Wiederholung einer bestimmten endlichen Atomkonfiguration (z.B. eines 
chemischen Moleküls) besteht, so erhalten wir ein lineares und in bezug 
auf die bestimmte endliche Atomkonfiguration (chemisches Molekül) streng 
homogenes Diskontinuum. 

Zusammenfassend ergibt sich also für die Transformationseigen- 
schaften: Wir haben oben gezeigt, daß sich eine einfache Beschreibung 
der Außenwelt auf die Systematik der Transformationseigenschaften der 
zu beschreibenden Objekte stützen muß, und daß diese Systematik eine 
physikalische Bedeutung beansprucht, da die Transformationseigenschaften 
der Objekte von der speziellen Koordinatenwahl unabhängig und somit 


1) Als Beispiele für streng homogene Diskontinua werden wir die reinen 
Kristalle, als Beispiel für die statistischen homogenen Diskontinua die Mischkristalle 
kennen lernen. 
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als Materialeigenschaften anzusehen sind; die für unseren Standpunkt 
wichtigsten Transformationseigenschaften Symmetrie, Isotropie und Ani- 
sotropie, Homogenität und Inhomogenität gründen sich lediglich auf die 
Gleich- und Ungleichwertigkeit der Koordinatensysteme für die Be- 
schreibung eines Objektes, d. h. mathematisch ausgedrückt auf die linearen 
Decktransformationen. Fine Ordnung einer gegebenen Menge von 
Symmetriegruppen selbst ist durch die Begriffe der Haupt- und Unter- 
gruppen gegeben, wobei diejenigen Symmetriegruppen, welche in keiner 
anderen Symmetriegruppe der Menge vorkommen, als Symmetriehaupt-, 
die in anderen enthaltenen als Symmetrieuntergruppen bezeichnet werden. 

Wir schließen hiermit die Betrachtungen der allgemeinen Trans- 
formationseigenschaften ab. Auf die allgemeine geometrische Struktur- 
theorie, wie sie auf dieser Grundlage für das Raum-Zeit-Kontinuum 
und die verschiedenen Diskontinua streng abgeleitet werden kann, wollen 
wir hier nicht eingehen, vielmehr wollen wir uns nun überlegen, wie in 
diesem Rahmen die spezielle geometrische Strukturtheorie der Kristalle 
eingegliedert ist. 

Die geometrische Strukturtheorie der Kristalle im 
Rahmen der allgemeinen geometrischen Strukturtheorie. 
Um von dem hier eingenommenen Standpunkt zu der speziellen geome- 
trischen Strukturtheorie der Kristalle zu gelangen, müssen wir zunächst 
die Kristalle durch eine besondere Transformationseigenschaft von den 
übrigen Objekten der Außenwelt abheben. Diese rechtfertigt dann erst, 
die Kristalle als eine gesonderte Klasse von Objekten zu behandeln und 
eine geeignete Beschreibung derselben zu entwickeln, welche vom speziell 
gewählten Koordinatensystem unabhängig ist und somit die Kristall- 
eigenschaften selbst klar zum Ausdruck bringen kann; dabei müßten wir 
zunächst, wie einleitend erwähnt, berücksichtigen, daß die materiellen 
Diskontinua in das Raum-Zeit-Kontinuum eingebettet sind. In strenger 
Form müßten wir daher die Theorie der materiellen Diskontinua im all- 
gemeinen, d. h. nicht euklidischen vierdimensionalen Raum-Zeit-Kontinuum 
entwickeln. 

Da wir aber für die Probleme der Kristallforschung zunächst Ab- 
weichungen des dreidimensionalen Raumes von der euklidischen Geo- 
metrie, also die Krümmung des Raumes vernachlässigen können, so er- 
scheint es zweckmäßig, durch eine Hypothese den Rahmen einzuengen. 

Wir erhalten dann als erste Hypothese: 

I. Für den dreidimensionalen Raum gilt in strenger Form die eukli- 
dische Geometrie. 
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Alle materiellen Objekte erscheinen dann in diesem Rahmen als eine 
räumlich diskontinuierliche Anordnung diskreter Partikeln im dreidimen- 
sionalen euklidischen Raum, deren Konfiguration sich mit der Zeit zu- 
nächst beliebig ändern kann. 

Unter den möglichen Anordnungen materieller Partikeln ist nun eine 
bestimmte Klasse von Anordnungen dadurch ausgezeichnet, daß sie in 
raumzeitlicher Beziehung die höchst mögliche, d. h. streng periodische 
Homogenität aufweist. 

Materielle Objekte, welche diesen streng periodisch homogenen 
Aufbau zeigen, wollen wir als Idealkristalle bezeichnen und er- 
halten also für sie die folgende Definition: Idealkristalle sind streng 
homogene Diskontinua, d. b. sie lassen in der Zeitrichtung beliebige und 
in drei nicht komplanaren Raumrichtungen je eine endliche von Null 
verschiedene Translation zu. 

= Das gesamte experimentelle Erfahrungsmaterial über die realen 
Kristalle weist nun darauf hin, daß in ihnen die durch streng periodische 
Homogenität ausgezeichnete Anordnung materieller Partikeln innerhalb 
der Meßgenauigkeit realisiert ist!); durch die röntgenographischen Unter- 
suchungen ist der direkte experimentelle Beweis hierfür erbracht und 
gleichzeitig als Größenordnung des Raumes der Nichtidentität bei allen 
untersuchten Kristallen etwa 10-2 cm? gefunden worden. Zufolge der 
verschwindend kleinen Ausdehnung dieses Raumes der Nichtidentität 
kann jeder makroskopisch und optisch mikroskopische Kristallsplitter mit 
binreichender Genauigkeit als ein räumlich homogenes, d.h. streng 
periodisches Diskontinuum angesehen werden. Zufolge der Wärme- 
bewegung sind die realen Kristalle zunächst nur beim absoluten Nullpunkt 
im strengen Sinne als homogene Diskontinua zu bezeichnen, und auch hier 
könnte man noch im Zweifel sein, da die Elektronenbewegung auch beim 
absoluten Nullpunkt nicht zur Ruhe gekommen ist. 

Es hat sich aber im ganzen Existenzbereich der realen Kristalle 
als fruchtbar erwiesen, in erster Annäherung ihren Aufbau so zu rechnen. 
als ob sie im strengen Sinne Idealkristalle wären ; die weiteren Näherungen 
erfordern dann ein Eingehen auf die speziell vorliegenden Verhältnisse 
und sollen daher im Rahmen dieses Überblickes nicht näher diskutiert 


werden °). 


1) Vgl. hierzu K. Weissenberg, ZS. f. Krist. 62, 42 ff. 

2) Abweichungen der realen Kristalle von den Idealkristallen machen sicb 
insbesondere bei Mischkristallen geltend; für diese müssen wir zur Berechnung 
der zweiten Annäherung eine eigene Strukturtheorie entwickeln. 
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Für den oben gekennzeichneten Standpunkt der ersten Annäherung 
können wir also die realen Kristalle durch dieselbe Transformations- 
eigenschaft auszeichnen, wie die Idealkristalle; damit haben wir nun den 
Standpunkt gefunden, von dem aus die geometrische Strukturtheorie der 
Kristalle systematisch abgeleitet werden kann. Wir formulieren ihn in 
Form einer zweiten Hypothese: 

II. Kristalle sind streng homogene Diskontinua, d. h. sie lassen in 
der Zeitrichtung jede beliebige und in drei nicht komplanaren Raum- 
richtungen je eine endliche von Null verschiedene Translation zu. 

Auf Grundlage der Hypothesen I und II allein läßt sich nun in 
strenger und erschöpfender Form die geometrische Strukturtheorie der 
Kristalle entwickeln). 

Durch diese beiden Hypothesen sind nun die Kristalle durch eine 
ihnen allein zukommende Transformationseigenschaft gegen die übrigen 
materiellen Objekte abgegrenzt und erfordern demnach eine gesonderte 
Beschreibung, wie sie als geometrische Strukturtheorie der Kristalle in 
den nächsten Mitteilungen entwickelt wird. 

Dem Elektrophysik-Ausschuß und der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft sowie der van’t Hoff-Stiftung danke ich für die Bewilligung 
der Geldmittel, welche das Zustandekommen dieser Arbeit ermöglichten. 


1) Meistens wird zur Ableitung der geometrischen Strukturtheorie nur die 
Hypothese I abgegeben und die Hypothesen II als trivial weggelassen. Wir 
möchten ihre Hervorhebung aber trotzdem für zweckmäßig halten, weil gerade 
die wesentlichsten Aussagen der geometrischen Strukturtheorie, z. B. das Fehlen 
von 5, 7 und höher zähligen Achsen, nicht aus der Hypothese I allein, also nicht 
aus einer allgemeinen homogen diskontinuierlichen Verteilung der materiellen 
Partikeln, sondern nur im Zusammenhang mit der Hypothese II abgeleitet werden 
können. 
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2. Mitteilung. 
Die geometrische Strukturtheorie der Kristalle. 


Von K. Weissenberg in Berlin-Dahlem. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Metallforschung in Berlin-Dahlem.) 
(Eingegangen am 23. Juli 1925.) 


Es wird gezeigt, wie die geometrische Strukturtheorie der Kristalle allein auf 
ihre Transformationseigenschaften gegründet werden kann. Dabei ergibt sich 
zunächst die von A. Schoenflies abgeleitete erschöpfende Systematik der 230 
verschiedenen Symmetriegruppen, welche mit einem homogenen Diskontinuum ver- 
einbar sind, und in welche alle Kristalle eingeordnet werden können; da aber die 
Einordnung der Kristalle in diese Systematik keineswegs gleichzeitig eine 
Ordnung nach gleichem Kristallbau beinhaltet, mußte die Systematik noch um 
einen Schritt weitergeführt und der Aufbau jeder Symmetriegruppe aus anderen 
Symmetriegruppen (Haupt- und Untergruppen) berücksichtigt werden; dies 
geschieht durch Ableitung eines Tabellenwerkes I, welches die Symmetriever- 
hältnisse in Kristallen ersch öpfend beschreibt und zur Ableitung einer endlichen 
(etwa 10000) Zahl von Hauptgittern führt. Die Einordnung der Kristalle in diese 
detailliertere Systematik bringt die Zusammenhänge zwischen Kristallbau, 
chemischer Konstitution und physikalischen Eigenschaften klar zum Ausdruck. 


Die ersten Vorstellungen über den Bau der Kristalle stammen von 
R. J. Hauy (1782) und T. Bergmann (1782). Sie denken sich jeden 
Kristall aufgebaut aus kleinsten, lückenlos und parallel aneinander ge- 
fügten Parallelepipeden. 

Der Grundgedanke dieser Vorstellung findet sich wesentlich ver- 
feinert bei Bravaıs (1848) wieder; er findet dabei 14 verschiedene 
Gittertypen, je nach der Form des kleinsten Parallelepipeds, durch dessen 
translatorische Wiederholung der ganze Kristall aufgebaut werden kann. 

Dieser Weg führt direkt auf das allgemeine Problem der regulären 
Raumteilung. 

Ein anderer Gedankengang knüpft an die Vorstellungen von 
L. A. Seeber (1824) über reguläre Punktverteilungen an und führte 
schließlich zu der klassischen Arbeit von A. Bravais, der sämtliche 
Typen regulärer Punktverteilungen ableitete, indem er untersuchte, auf 
wieviel verschiedene Weisen ein Punkt nach allen drei Raumrichtungen 
periodisch wiederholt werden kann. 

Dabei entsteht durch translatorische Wiederholung eines Punktes 
nach einer Raumrichtung eine Bravaissche Punktreihe, nach zwei 
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Raumrichtungen ein Bravaissches Punktnetz, nach allen drei Raum- 
richtungen eine Bravaissche Punktschar. 

Man erkennt sofort, daßesin jeder Bravaisschen Punktschar unendlich 
viele verschiedene Punktreihen und Punktnetze gibt; diese entsprechen 
den möglichen Kristallkanten bzw. Kristallflächen, wobei die Belegungs- 
dichte als Merkmal ihrer Wichtigkeit für den Kristallhabitus angesehen 
werden kann. Die Gitterpunkte einer Bravaisschen Schar können 
stets als Eckpunkte von Parallelepipeden gedacht werden. 

Je nach der Symmetrie dieser Parallelepipede kann man sieben, und 
nur sieben verschiedene Arten unterscheiden. Man nennt diese die sieben 
Kristallsysteme. 

Das kleinste derartige Parallelepiped höchster Eigensymmetrie wird 
als der Elementarkörper bezeichnet; seine Symmetriegruppe liegt parallel 
zu der Symmetriegruppe des Kristalls, bestimmt also die Richtungen 
höchster Symmetrie d. h. die Hauptachsen des Kristalls. Es läßt sich 
nun beweisen, daß die Kanten des Elementarkörpers mit den kürzesten 
Translationsperioden des Bravaisgitters identisch, oder die Flächen- bzw. 
Raumdiagonalen ganze Multipla obengenannter Perioden sind. Im ersten 
Fall heißt der Elementarkörper einfachprimitiv, im letzteren Fall 
heißt er mehrfachprimitiv oder auch zentriert, und man spricht 
insbesondere von flächen- bzw. raumzentrierten Elementarkörpern. 

Zusammenfassend lassen sich die Ergebnisse der Bravaisschen 
Untersuchung folgendermaßen aussprechen: 

Die nach den Krei Raumrichtungen periodisch sich wiederholenden 
Punktscharen können bezüglich ihrer Symmetrie in sieben Systeme, die 
sogenannten Kristallsysteme aufgeteilt werden, da in einigen Kristall- 
systemen der Elementarkörper auch zentriert sein kann, so erhalten wir 
insgesamt 14 verschiedene Elementarkörper. 

Die nachstehende Tabelle gibt einen Überblick über die sieben 
Kristallsysteme. 


Nr. Kristallsystem Kristallsystem 
E Triklin Hexagonal 
2 | Monoklin Tetragonal 
3 Rhombisch 7 Kubisch 
4 Trigonalrhomboeder 


Gestützt auf diese Vorarbeiten von Bravais sowie auf die Arbeiten 
zahlreicher anderer Forscher hat schließlich A. Schoenflies (1891) 
in seinem Buch sowie gleichzeitig und unabhängig auch Graf v. Fedorow 
den durch die in der ersten Mitteilung erwähnten Hypothesen I und II 
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gekennzeichneten Standpunkt eingenommen und eine erschöpfende 
Systematik der Kristalle lediglich vom Standtpunkt ihrer Transformations- 
eigenschaften gegeben. Die grundlegende Bedeutung einer allein auf den 
Transformationseigenschaften der Objekte aufgebauten Systematik ist ja 
bereits oben eingehend erläutert worden. 

Es sei nur erwähnt, daß die obige kurze historische Einleitung, 
welche die Arbeiten von Hauy bis Schoenflies umfaßt, nur der An- 
schaulichkeit wegen hier an die Spitze gestellt wurde. Im Rahmen der 
nachfolgend diskutierten, rein auf den Transformationseigenschaften auf- 
gebauten erschöpfenden Systematik sind ihre Ergebnisse selbstverständlich 
enthalten, doch schien es zweckmäßig, erst einen kurzen Überblick über 
das ganze Gebiet zu geben ?). 

Die Systematik der Kristalle. Durch die Postulate I und II 
ist eine bestimmte Klasse von Objekten, Kristalle genannt, durch eine 
Transformationseigenschaft ausgezeichnet und so gegen die übrigen 
abgegrenzt. Für diese scharf abgegrenzte Klasse von Objekten läßt sich 
eine erschöpfende Systematik ableiten. indem wir die Frage an die 
Spitze stellen - 

Welche voneinander verschiedenen Transformations- 
eigenschaften sind mit den Postulaten I und II verträglich? 

In der ersten Mitteilung haben wir gesehen, daß die Transformations- 
eigenschaften eines Objekts wesentlich durch die Gruppe seiner linearen 
Decktransfurmationen oder ihrer geometrischen Deutung, der Symmetrie- 
gruppe £, bestimmt sind, so daß die eingangs gestellte Frage darauf 
hinausläuft, mit Hilfe der Theorie der linearen Transformationen alle 
für Kristalle zulässigen Symmetriegruppen (Raumsysteme genannt) ab- 
zuleiten und systematisch zu ordnen. 

Die beiden Hypothesen, auf denen das ganze Gebäude der geo- 
metrischen Strukturtheorie der Kristalle ruht, sind die folgenden: 

I. Für den dreidimensionalen Raum gilt in strenger Form die 
euklidische Geometrie. 

Il. Die Kristalle sind streng homogene Diskontinua, d. h. sie lassen 
in der Zeitrichtung jede beliebige und in drei nicht komplanaren Raum- 
richtungen je eine endliche, von Null verschiedene Translation zu. 


1) Eine ausführliche Darstellung der historischen Entwicklung kann im 
Rahmen dieser Mitteilung nicht gegeben werden; vgl. hierzu A. Schoenflies, 
Kristallsysteme und Kristallstrukturen. P. Niggli, Geom. Kristallographie des 
Diskontinuuns (Leipzig, Bornträger, 1919), R.Wyckoff, The anal. expression of the 
results of the theory of Space-groups (Washington 1922). 
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Entsprechend der Hypothese II muß jede dieser Symmetriegruppen 
drei nicht komplanare Translationen t, t und t, enthalten und wird daher 
mit dem Symbol Zur bezeichnet. Das Ergebnis der Untersuchung der 
linearen Transformationseigenschaften der Kristalle läßt sich nun nach 
A. Schoenflies dahin zusammenfassen: 

Es gibt 230, und nur 230 voneinander verschiedene Zur: alle 
Kristalle mit derselben Symmetriegruppe Zur haben dieselben Trans- 
formationseigenschaften und werden daher in einer Gruppe — Raum- 
gruppe genannt — gesammelt. 

Die systematische Ordnung dieser 230 Symmetriegruppen Zur ist 
lediglich im Hinblick auf die speziellen makro- und mikroskopischen 
Untersuchungsmethoden durchgeführt worden, hat also mehr praktisches 
als theoretisches Interesse ; der Vollständigkeit halber wird jedoch hier 
darüber kurz berichtet. 

Die Zusammenfassung der 230 Symmetriegruppen Zur zu größeren 
Kategorien geschieht von dem Gesichtspunkt aus, daß man mit den ver- 
schiedenen makro- und optisch-mikroskopischen Untersuchungsmethoden 
nicht alle 230 Zur voneinander unterscheiden kann und daher die be- ' 
züglich einer bestimmten Untersuchungsmethode ununterscheidbaren je in 
einer Kategorie sammeln wird. 

Betrachten wir zu diesem Zweck die Translationen in den 230 
Symmetriegruppen Zyrr- 

Die in jeder der 230 Zur enthaltenen Translationen bilden je eine 
Gruppe, da die Zusammensetzung zweier Translationen stets wieder eine 
Translation ergibt. Läßt man nun auf einen Punkt je eine Gruppe von 
Translationen wirken, so entsteht eins der 14 Bravaisgitter. | 

Entsprechend den Winkeln und Längenverhältnissen der Trans- 
lationen lassen sich, wie Bravais gezeigt hat, 14, und nur 14 ver- 
schiedene Typen unterscheiden. 

Die 230 Raumsysteme werden also zunächst entsprechend, ihrer 
Translationsgruppe in die 14 Bravaisgittertypen eingeordnet. 

Berücksichtigen wir, daß die Translationen im Kristall von der 
Größenordnung 10-8 cm, also für die makroskopischen und gewöhnlichen 
(optisch-) mikroskopischen Untersuchungen nicht wahrnehmbar sind, so 
erhalten wir alle voneinander optisch-mikroskopisch unterscheidbaren 
Symmetriegruppen, indem wir alle Translationen gegen Null konver- 
gieren lassen, also 


lim t, = lim t = lim t, = U setzen. 
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Bei diesem Übergang der Kristalle vom homogenen Diskontinuum 
zum „Scheinkontinuum“ gehen die 230 Symmetriegruppen Zur in 
32 Symmetriegruppen ohne Translation X, und die 14 Bravaisgitter in 
sieben voneinander unterscheidbare Systeme über. Die 32 Symmetrie- 
gruppen %&, werden der makroskopisch und optisch-mikroskopischen 
Kristallographie als die 32 Kristallklassen zugrunde gelegt; sie werden 
in die sieben Kristallsysteme eingeordnet, welche aus den 14 ver- 
schiedenen Bravaisgittertypen abgeleitet werden. 

Rückblickend haben wir also folgende Systematik erhalten: 

Die Kristalle können zunächst in sieben verschiedene Kristall- 
systeme eingeteilt werden, bei diesen kann man durch optisch- 
mikroskopische Untersuchungen 32 Kristallklassen unterscheiden ; 
geht man von den optischen zu den röntgenographischen Untersuchungs- 
methoden über, so werden die Translationen merkbar, und die grobe 
Systematik der 32 Kristallklassen wird in die detaillierte Systematik 
der 230 Raumgruppen zergliedert, welche in 14 Bravaisgitter- 
typen eingeordnet werden können. Damit ist prinzipiell die Systematik 
der Kristalle beendet, da die 230 Raumgruppen bereits alle überhaupt 
unterscheidbaren Symmetriemöglichkeiten im homogenen Diskontinuum 
erschöpfen. 

Was leistet nun diese Systematik? Wie bereits eingangs 
bemerkt, beansprucht die aus den Transformationseigenschaften abgeleitete 
Systematik physikalische Bedeutung. In der Tat läßt sich leicht zeigen, 
daß sie nicht ein leerer Formalismus ist, sondern experimentell quantitativ 
prüfbare physikalische Aussagen macht. 

Das erste, und man möchte fast sagen Triviıale, was diese Systematik 
leistet, ist eine übersichtliche und für die Kristallbeschreibung zweck- 
mäßige Ordnung des gesamten experimentellen Materials der makro- 
skopischen, optisch-mikroskopischen und röntgenographischen Vermessungen 
der Kristalle, wobei die Systematik gleichsam als Kartothekregister 
fungiert. In diesem Zusammenhang tritt sofort eine wichtige experi- 
mentell prüfbare Folge der Hypothesen I und II zutage. 

Die erschöpfende Systematik der 230 Raumgruppen enthält nämlich 
keinen Platz für Kristalle mit einer fünf, sieben oder höherzahlizen 
Achse, ihre Existenz wäre somit ein Widerspruch zu den erwähnten 
Hypothesen. Es ist nun ein wesentlicher Erfolg der Theorie, daß, 
obwohl fünfzahlige Symmetrien in der Natur, insbesondere bei Pflanzen, 
keine Seltenheit sind, niemals ein Kristall mit einer derartigen Symmetrie 
gefunden werden konnte. 


mil. O ee ER, sg — EEN, | CE, EE — - 
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Aber nicht nur in dieser negativen Form der Struktureinschränkung 
haben sich die obigen Hypothesen bewährt, sondern es konnten aus ihnen 
auch quantitative Folgerungen gezogen werden, welche bei der röntgeno- 
graphischen Kristallbestimmung experimentell geprüft und bestätigt 
werden konnten !). 

Auch die empirisch bekannten Gesetze der makroskopischen Kristallo- 
graphie, nämlich die Konstanz der Winkel zwischen Kristallflächen 
und Kanten sowie das Gesetz der rationalen Indices, ergeben sich als 
strenge Konsequenzen der Theorie. Trotz dieser großen Erfolge schien 
aber die geometrische Strukturtheorie der Kristalle prinzipiell nicht in 
der Lage, gerade diejenigen Fragen zu beantworten, welche vom 
physikalisch-chemischen Standpunkt aus am meisten interessieren, nämlich 
die Fragen nach den Zusammenhängen zwischen chemischer Konstitution, 
Kristallbau und physikalischen Eigenschaften. 

Es schien, daß diese Fragen erst dann erfolgreich diskutiert werden 
können, wenn nicht [nur die Lagen der Atomschwerpunkte, sondern ins- 
besondere die Elektronenkonfiguration ım Kristall experimentell be- 
stimmbar wären, aber auch in diesem günstigsten Fall durfte man nicht 
hoffen, durch die geometrische Strukturtheorie weiterzukommen, da 
gerade bezüglich der Elektronenkonfiguration ihre Grundhypothese II 
unsicher erschien; gemäß den Bohrschen Vorstellungen mußten ja die 
Elektronen in dauernder Bewegung sein, und man war unsicher, ob man 
. sich vorstellen sollte, daß bezüglich der Elektronenkonfiguration der 
Kristall als streng homogen oder nur als statistisch homogen an- 
zusehen sei. 

Aus all dem gewann man den Eindruck, daß die geometrische 
Strukturtheorie der Kristalle lediglich formal geometrische Bedeutung 
habe und prinzipiell nichts über die physikalisch-chemischen Fragen des 
Kristallbaus, also nichts über „Kristallmoleküle“ und „Kristallradıkale“ 
aussagen könne, da diese nur durch die Elektronenkonfiguration im 
Kristall definiert wären und gerade bezüglich der Elektronenkonfiguration 
die Anwendbarkeit der geometrischen Strukturtheorie unsicher schien. 

Diese Auffassung erschien auch noch dadurch gestützt, daß die 
Einordnung der Kristalle in das Schema der Kristallklassen und Raum- 
gruppen keineswegs immer die im Kristallbau ähnlichen Stoffe in je einer 
Gruppe vereinigte nnd die stark verschiedenen in verschiedene Gruppen 
fielen; wohl gab es Fälle, daß sehr ähnliche Substanzen in derselben 


1) Vgl. hierzu K. Weissenberg, ZS. f. Krist. 62, 1. Mitteilung. 
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Raumgruppe kristallisieren, aber vielfach finden sich ähnliche Substanzen 
in verschiedenen Gruppen, und umgekehrt finden sich in derselben Gruppe 
Substanzen mit wesentlich verschiedenem Kristallbau und physikalisch- 
chemischen Eigenschaften. Ein markantes Beispiel dieser Art sind die 
Kristalle von Cu und NaCl, welche, obwohl gänzlich verschieden in 
Kristallbau, Habitus und Kohäsion, trotzdem in derselben Raum- 
gruppe Oe kristallisieren. — Im Gegensatz zu den obenerwähnten 
Anschauungen wollen wir nun nachfolgend zeigen, daß die 
lediglich auf die Transformationseigenschaften der Kristalle 
gegründete geometrische Strukturtheorie ohne Einführung 
einer Hypothese und ohne Kenntnis der Elektronenkonfigu- 
ration für die Zusammenhänge zwischen chemischer Konsti- 
tution, Kristallbau und physikalischen Eigenschaften 
eine ebenso erschöpfende Systematik liefert wie die 
Systematik der 230 Raumgruppen für die Kristalle selbst. 

Die genauere Untersuchung zeigt nämlich, daß die Systematik der 
230 Raumgruppen nur zu grob ist und daß durch die Aufdeckung ihrer 
Feinstruktur die oben gesuchten Zusammenhänge klar hervortreten. 
Diese Feinstruktur wird in erschöpfender Weise freigelegt, indem wir 
für jede mit einem homogenen Diskontinuum verträgliche Symmetriegruppe 
nach den in ihr als Untergruppen enthaltenen Symmetriegruppen fragen. 

Wir werden zeigen können, daß der so ermittelte Feinbau der 
Symmetriegruppe eines Objekts ein getreues Abbild ist für den gesuchten 
Feinbau des Objekts selbst. 

Dieser Feinbau der Symmetriegruppen wurde nun erschöpfend durch 
ein Tabellenwerk I gegeben, welches für jede im Diskontinuum mögliche 
Symmetriegruppe alle in ihr enthaltenen Symmetriegruppen nach Haupt- 
und Untergruppen geordnet angibt. 

Durch das Tabellenwerk I ist nun gleichzeitig eine Klassifikation 
der Punkte, Geraden und Ebenen im Diskontinuum gegeben, indem die- 
jenigen Punkte, Geraden und Ebenen, deren Symmetriegruppe eine 
Symmetriehauptgruppe der betreffenden Raumgruppe ist, vor den übrigen 
invariant!) ausgezeichnet sind und als Hauptpunkte, -geraden und 
-ebenen bezeichnet werden; diese bilden mit ihren strukturell gleich- 
wertigen den Inhalt der erschöpfenden Systematik der Hauptgitter, 
welche als Verfeinerung der Systematik der 230 Raumgruppen den Feinbau 


1) D. h. unabhängig vom Koordinatensystem, also invariant gegenüber be- 
liebigen Koordinatentransformationen. r 
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der Kristalle zum Ausdruck bringen und so den gesuchten Rahmen für 
die strenge Diskussion der Beziehungen zwischen chemischer Konstitution, 
Kristallbau und physikalischen Eigenschaften abgeben. 

Der wesentliche Inhalt des Tabellenwerkes I ist demnach gegeben 
durch: | 

A. die erschöpfende Darstellung der Feinstruktur der Symmetrie- 
gruppen durch Angabe aller in einer Symmetriegruppe enthaltenen Unter- 
gruppen und 

B. die erschöpfende Systematik aller Hauptgitter. 

Wir geben nachfolgend einen Überblick über dieses Tabellenwerk 
und schließen damit die Systematik der Kristalle ab. 


Überblick über das Tabellenwerk I. 
A. Die Symmetriegruppen und ihre Feinstruktur. 


Es gibt im Diskontinuum vier, und nur vier verschiedene Kategorien 
von Symmetriegruppen, Zu, Zn Zı und £, je nach der Anzahl 3, 2, 1 
oder O linear unabhängiger Translationen, welche sie enthalten. 

Dementsprechend besteht das Tabellenwerk I aus vier Teilen, auf 
die wir etwas genauer eingehen müssen, da sie die Grundlage für alle 
folgenden Überlegungen bilden. 

Der erste Teil behandelt die Symmetriegruppen Zu Es gibt 32, 
und nur 32 verschiedene Symmetriegruppen !) £, und jede &, kann als 
Untergruppen nur Symmetriegruppen 2, enthalten. In diesem Teil wird 
also jede Symmetriegruppe £, als Symmetriehauptgruppe mit dem Symbol 
LE) betrachtet und alle in ihr enthaltenen £, werden zusammengestellt °). 

Der zweite Teil behandelt die Symmetriegruppen 2. 

In einer Symmetriegruppe £r können nun nur &; und £, als Unter- 
gruppen enthalten sein. In diesem Teil wird also jede Symmetrie- 
gruppe Zu als Symmetriehauptgruppe Il angesehen und alle in ihr 
enthaltenen Er angegeben. Die Angabe der in IZ enthaltenen £, 
wird aber jetzt wesentlich einfacher, da nicht mehr alle £, sondern nur 
die in LN enthaltenen Hauptsymmetriegruppen JE.) angegeben werden 
müssen ; die übrigen in IZ enthaltenen Æ, sind ja gleichzeitig in einer 
der angeführten &, enthalten, können also dem ersten Teil entnommen 
werden. 

1) Es sind dies dieselben 32 Symmetriegruppen, die wir als die 32 Sym- 


metriegruppen der Kristallklassen kennengelernt haben. 
3)-Vgl. K. Weissenberg, ZS. f. Krist. 62, 2. Mitteilung, Tab.5 und 6. 
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Der dritte Teil behandelt analog die Symmetriegruppen Zu 

In einer Symmetriegruppe Zu können als Untergruppen nur Sym- 
metriegruppen Zum, &; und £, vorkommen. In diesem Teil wird also jede 
Symmetriegruppe Zu als Symmetriehauptgruppe {£n} betrachtet, und 
alle in ihr enthaltenen Zu werden angegeben ; die Angabe der in {£n} 
enthaltenen Er und E, wird wieder entsprechend vereinfacht, indem in 
diesem Teil nur die in {Sn} enthaltenen Hauptsymmetriegruppen {£1} 
und {£,}) angeführt werden, und die übrigen wieder dem zweiten bzw. 
ersten Teil des Tabellenwerkes entnommen werden können. 

Der vierte und letzte Teil endlich behandelt analog die 
230 Symmetriegruppen Zn, d. h. die Symmetriegruppen der Kristalle. 

Analog wie oben ergibt sich, daß Du als Untergruppen Zum, Zi 
Sı und ZE, enthalten kann; dieser Teil kann sich wieder begnügen, für jede 
{£m} alle in ihr enthaltenen Sp; sowie alle in Zum enthaltenen Sym- 
metriehauptgruppen {2n} Län und LE) anzugeben; die übrigen in 
(Zm) enthaltenen Sn, Ær und Æ, lassen sich dann dem 3., 2. und 
1. Teil des Tabellenwerkes entnehmen !). 


B. Die Systematik der Hauptgitter. 


Durch die Ordnung der Symmetriegruppen 3, £r £n und Zn, 
welche in der Symmetriegruppe des Kristalls enthalten sind nach Haupt- 
und Untergruppen, ist auch eine Klassifizierung und Ordnung der in jeder 
Raumgruppe zulässigen Punkt-, Geraden- und Ebenengitter vorgeschrieben. 
Um diese abzuleiten, müssen wir auf die Punktlagen im Diskontinuum 
und die aus ihnen durch die Symmetrieoperationen gebildeten Gitter 
strukturell gleichwertigen Punktlagen näher eingehen: 

Wir denken uns zunächst einen Kristall einer bestimmten Raum- 
gruppe (R. G.) gegeben. Da die Symmetriegruppe Zum des Kristalls 
durch die Raumgruppe bestimmt ist, so können wir uns explizite alle 
Symmetrieelemente der R. G. im Raum einzeichnen; zufolge der streng 
periodischen Homogenität des Diskontinuums tritt jedes Symmetrie- 
element in einer äquidistanten Parallelschar auf, so daß der ganze un- 
endliche Raum von solchen Parallelscharen erfüllt ist. 

Eine beliebige Punktlage im Raum des Diskontinuums kann nun- 
mehr relativ zu diesen Symmetrieelementen durch Angabe ihrer 
Symmetrie, ihrer Zähigkeit und ihres Freiheitsgrades beschrieben 
werden, dabei ergibt sich: 


1) Vgl. K. Weissenberg, ZS. f. Krist. 62, 1. Mitteilung, Tabelle 4, sowie 
2. Mitteilung, Tabellen 9 und 13. 
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l. Die Symmetrie einer Punktlage im Diskontinuum. 

Jeder Punktlage P im Diskontinuum kommt eine bestimmte Sym- 
metrie zu; diese läßt sich durch die Symmetriegruppe Sp der 
Punktlage P eindeutig kennzeichnen, welche alle und nur die Sym- 
metrieelemente enthält, welche P und das Diskontinuum nur in sich 
überführen; die Symmetrie von S, wird Symmetriebedingung von P 
genannt. Die Symmetriegruppe einer Punktlage P wird Punkt- 
symmetriegruppe Se genannt. Der Schnitt ø aller Symmetrie- 
elemente von S wird Symmetriegebiet von P genannt. 

Im obigen geometrischen Bild läßt sich für jede Punktlage P die 
zugehörige Symmetriegruppe S, direkt ablesen; sie besteht nämlich aus 
allen und nur den Punktsymmetrieelementen, welche sich in P schneiden. 

Man erkennt sofort, daß Sp stets eine von den Symmetriegruppen 
Z, sein muß, welche in der Symmetriegruppe Zu des Diskontinuums 
enthalten ist!), und man bezeichnet nun diejenigen Æ, welche Sym- 
metriegruppen einer Punktlage im Diskontinuum sind ?), kurz als Punkt- 
svmmetriegruppen Sy 

In jeder Raumgruppe R. G. mit der Symmetriegruppe Zu (R. G.) 
sind nun gemäß Tabellenwerk I, 4. Teil, unter den in Zum (R. G.) ent- 
haltenen Symmetriegruppen &, bestimmte als Symmetriehauptgruppen 
(2,1, (für i = 1,2...t...i,) ausgezeichnet. Hierdurch sind nun auch 
unter allen möglichen Punktlagen im Diskontinuum diejenigen als Haupt- 
punktlagen ausgezeichnet, deren Symmetriegruppe S, mit einer der 
Symmetriehauptgruppen {Z,}; für i = 1, 2...s...i,) der R. G. identisch 


1) Jede 2, (für q = I, I, III) führt ja jeden Punkt, also auch P, in un- 
endlich viele Lagen über, kann also nicht mit Sp identisch sein, es bleiben also 
nur die Symmetriegruppen 2, übrig; von diesen können aber wieder nur solche als 
Ki zugelassen werden, welche auch das Diskontinuum in sich überführen, aiso 
nur Symmetrieoperationen aus Zu enthalten. 

2) Der Vollständigkeit halber muß hier noch bemerkt werden, daß nicht 
alle Symmetriegruppen Zo, welche in der Symmetriegruppe Zu des Diskontinuums 
enthalten sind, Punktsymmetriegruppen Sọ sind; enthält z. B. Zu eine sechs- 
zählige Drehachse Co, so ist auch die in dieser sechszähligen Drehachse ent- 
haltene zwei- und dreizählige Drehachse (o und CG je eine in Zu enthaltene 2,; 
diese beiden 2, kommen aber als Symmetriegruppen einer Punktlage in der 
Raumgruppe nicht vor, denn jede Punktlage auf der Achse hat die Symmetrie- 
gruppe Ce und nicht Co oder UG, Für die nachfolgenden Überlegungen ist aber 
diese Bemerkung unwesentlich, da man zeigen kann, daß die Hauptsymmetrie- 
gruppen {Zo}; in jeder Raumgruppe Punktsymmetriegruppen sein müssen, also 
auch mit {So}; bezeichnet werden können. — Eine strenge und eingehende 
Darstellung dieser Verhältnisse ist in der zweiten Mitteitung des Verfassers in 
der ZS. f. Krist. 62, 2. Mitteilung, 1925 gegeben. 


430 K. Weissenberg, 


ist. Wir definieren also die Hauptpunktlagen oder kurz die Hauptpunkte 
einer R. G. folgendermaßen: 

Jede Punktlage, deren Symmetriegruppe eine Symmetriehauptgruppe 
der betrachteten Raumgruppe R. G. ist, soll als Hauptpunkt {P} der 
R. G. bezeichnet werden. 

2. Der Freiheitsgrad einer Punktlage im Diskontinuum. 
Jeder Punktlage P und jeder Symmetriegruppe S, wird ferner im Dis- 
kontinuum der Freiheitsgrad f zugeordnet, der dem Freiheitsgrad 
der Punktlage im Schnitt e aller Punktsymmetrieelemente 
von S, zukommt; je nachdem also g ein Punkt, eine Gerade, eine 
Ebene oder der dreidimensionale Raum ist, hat f die Werte 0, 1, 2 
oder 3. 

3. Die Zähligkeit einer Punktlage im Diskontinuum. 
Läßt man auf eine beliebige Punktlage P alle Symmetrieoperationen 
der Symmetriegruppe Zum (R. G.) der betrachteten Raumgruppe R. G. 
wirken, so entsteht durch kaleidoskopartige Vervielfältigung ein un- 
endliches Raumgitter strukturell gleichwertiger Punkte; die Anzahl 
solcher Punkte pro Elementarkörper wird Zähligkeit der Punktlage P 
genannt. 

. Die Tabellenwerke von A.Schoenflies, P. Niggli und R. Wyckoff 
stellen für alle 230 Raumgruppen eine erschöpfende Systematik jeder 
Punktlage mit ihrer Symmetriegruppe, Freiheitsgrad und Zähligkeit 
zusammen. Nachdem wir die einzelne Punktlage im Diskontinuum 
diskutiert haben, können wir dazu übergehen, das Gitter der strukturell 
gleichwertigen Punktlagen in einer Raumgruppe R. G. zu erörtern. 

Ein Punktzitter, welches aus einer einzigen Punktlage durch Wir- 
kung aller Symmetrieoperationen der Raumgruppe R. G. abgeleitet 
werden kann, wird einfaches Punktgitter der R. @. genannt. 

Je nach der speziellen Lage des Ausgangspunktes relativ zu den 
Symmetrieelementen werden in einer Raumgruppe R. G. verschiedene 
einfache Punktgitter möglich sein. Unter diesen sind wieder diejenigen 
als einfache Hauptpunktgitter der R. G. ausgezeichnet, deren 
Ausgangspunkt ein Hauptpunkt der R. G. war. Wir erhalten somit für 
die einfachen Hauptgitter einer R. G. die fulgende Definition: 

Jedes aus einem Hauptpunkt durch Wirkung aller Symmetrie- 
elemente der Raumgruppe R. G. abgeleitete Gitter wird als einfaches 
Hauptpunktgitter der R. G. bezeichnet. 

Es seien nun Ile (für è = 1, 2...i...rv) alle translationslosen 
Symmetriehauptgruppen der betrachteten R. G., dann können wir zunächst 
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in der R. G. die v verschiedenen einfachen Hauptgitter unterscheiden, 
welche man erhält, indem man je auf einen Punkt P mit der Symmetrie- 
gruppe {2,1 (für i—= 1, 2...i...v) die sämtlichen Symmetrie- 
operationen der R. G. wirken läßt. Bilden wir nun alle Kombinationen 
jter, 2ter, ¿ter bis vter Klasse dieser einfachen Hauptpunktgitter, 
so erhalten wir alle Hauptpunktgitter der betrachteten R. G., also 
neben den v einfachen (Kombinationen erster Klasse) noch die mehr- 
fachen Hauptpunktgitter der R. G. 

Die Systematik aller Hauptgitter der 230 Raumgruppen ist er- 
schöpfend in einer Tabelle des Tabellenwerkes I zusammengestellt 
worden!); wir werden zeigen können, daß die Einordnung der Kristalle 
in diese Systematik der Gittertypen den vom physikalisch-chemischen 
Standpunkt gestellten Anforderungen genügt, indem die Kristalle mit 
analogem Kristallbau demselben Gittertypus, Kristalle mit verschiedenem 
Kristallbau verschiedenen Gittertypen angehören. 

Beispiele für die einfachen Hauptpunktgitter sind zunächst 
die Bravaisgitter, aber auch das Diamantgitter, ferner das Zink- und 
Zinngitter, wie überhaupt die Gitter der meisten Metalle sind einfache 
Hauptgitter. | 

`- Beispiele mehrfacher Hauptgitter sind die Gitter von NaCl, ZnS 
(Zinkblende), ferner CaF, und andere mehr. 

Die Ableitung zeigt, daß es im allgemeinen in derselben Raum- 
gruppe eine größere Anzahl ganz verschiedener Hauptpunktgitter gibt, 
z. B. kommen das Cu- und das NaCl]-Gitter als zwei verschiedene Haupt- 
punktgitter in derselben Raumgruppe vor. 

Ergänzend seien noch zwei Sätze über Hauptpunktgitter erwähnt, 
welche von praktischer Bedeutung sind. 

In jedem Hauptpunktgitter bildet jede Verbindungslinie zweier be- 
liebiger Gitterpunkte mit ihren strukturell gleichwertigen einen 
kontinuierlich durch das ganze Gitter ins Unendliche gehenden Linienzug. 

In jeder Raumgruppe Zu (R. G.) ist jede Punktlage niedrigster 
Zähligkeit und jede Punktlage niedrigsten Freiheitsgrades eine Haupt- 
punktlage, ihre Symmetriegruppe somit eine Hauptsymmertriegruppe 
[2,} der betreffenden Raumgruppe Zu (R. GA Jede dieser Punktlagen 
bildet daher mit ihren strukturell gleichwertigen ein einfaches Hauptgitter. 

Dieselben Betrachtungen, welche hier für Punktlagen gegeben 
wurden, können auch für Gerade und Ebenen im Diskontinuum ganz 


1) Vgl. dazu K. Weissenberg, ZS. f. Krist. 62, 1. Mitteilung, Tabelle 4. 
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analog durchgeführt werden und führen dann zu den Hauptgeraden- 
und Hauptebenengittern. 

Da den Hauptpunktgittern bisher die größte praktische Bedeutung 
- zukommt, werden diese auch Hauptgittertypen schlechthin genannt. 

Auf Grundlage der im Tabellenwerk I gegebenen Ergänzung der 
geometrischen Strukturtheorie können wir dazu übergehen, die Analyse 
des Kristallbaus in strenger Form abzuleiten. 

Das Tabellenwerk I gibt also prinzipiell erschöpfende Auskunft 
über alle Symmetrieverhältnisse, die in homogenen Diskontinuis, also 
in Kristallen, möglich sind und stellt somit den wesentlichen Inhalt der 
geometrischen Strukturtheorie der Kristalle dar. 

Wir können nun dazu übergehen, auf Grundlage dieses Tabellen- 
werkes eine Analyse des Kristallbaus in strenger Form durchzuführen. 
Dies soll in der dritten Mitteilung versucht werden. 

Dem Elektrophysikausschuß und der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft wie der van 't Hoffschen Stiftung bin ich für die Bewilligung 
von Geldmitteln für diese Arbeit zu großem Dank verpflichtet. 
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Kristallbau und chemische Konstitution. 
3. Mitteilung. 
Die Analyse des Kristallbaues. 
Von K. Weissenberg in Berlin-Dahlem. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Metallforschung in Berlin-Dahlem.) 
(Eingegangen am 23. Juli 1925.) 


Es wird gezeigt, wie der Kristallbau durch Einführung zweier neuer Begriffe, der 
Inseln und Dynaden, in einem Tabelilenwerk II einfach beschrieben werden kann. 
Der zunächst nur in Dampf und Lösung definierte Molekularbegriff wird in strenger 
Form als Begriff der Dynaden auf den Kristall übertragen. Die Zusammenhänge 
zwischen chemischer Konstitution und Kristallbau lassen sich so auf die einfachere 
und quantitativ faßbare Frage nach der Beziehung zwischen den chemischen 
Molekülen und Radikalen in Dampf und Lösung und den Dynaden im Kristall zu- 
rückführen und experimentell erforschen. Hierbei zeigt sich in prägnanter Weise 
die physikalische Bedeutung der Transformationseigenschaften, d. h. hier der 
Symmetrie, des Kristalls, wie sie im Tabellenwerk I der II. Mitteilung wieder- 
gegeben ist: es ergibt sich nämlich, daß der geometrische und dynamische Aufbau 
des Kristalls (d. h. sein Aufbau aus Inseln und Dynaden) genau dem Aufban der 
Symmetriegruppe des Kristalls aus den in ihr enthaltenen Untergruppen entspricht, 


Die Inseln im Gitter. Zur Beschreibung des Kristallbaues führen 
wir einen neuen Begriff ein, welcher es ermöglicht, den Kristallbau 
hypothesenfrei zu analysieren und auf den Aufbau der entsprechenden 
Symmetriegruppe zurückzuführen. 

Der neue Begriff wird durch die folgende Definition eingeführt. 


Eine beliebig im Gitter eines Kristalls herausgegriffene Menge M 
von Partikeln soll eine Partikelgruppe genannt werden, wenn jede 
mit ihr strukturell gleichwertige Menge alle oder keine Partikel mit 
M gemeinsam hat. 

. Um die durch obige Definition postulierte Isoliertheit der gleich- 
wertigen Partikelgruppen ım Gitter anzudeuten, werden sie auch Inseln 
genannt. Gemäß dieser Definition zerfällt die Gesamtheit der Sym- 
metrieoperationen eines Kristalls bezüglich jeder Insel in zwei scharf ge- 
trennte Kategorien: 

Die eine führt die Insel nur in sich über und wird geometrisch 
in der Symmetriegruppe der Insel zusammengefaßt, sie regelt den 
Inselbau und stellt gleichsam das auf der Insel herrschende Gesetz dar, 
dem die Anzahl und die relativen Lagen aller strukturell gleichen Par- 
tikeln der Insel unterworfen sind. 
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Die andere Kategorie enthält sämtliche übrigen Symmetrieopera 
tionen des Kristalls, von denen jede die Insel in eine andere, strukturell 
gleichwertige, Insel überführt, welche mit der ersteren keine Partikel 
gemeinsam hat; diese zweite Kategorie regelt also die Beziehungen 
zwischen den verschiedenen strukturell gleichwertigen Inseln ım Kristall, 
gibt also das Prinzip des Kristallbaus aus strukturell gleichen Inseln an. 


Die Gesamtsymmetriegruppe des Kristalls wird also durch jede 
Insel in zwei Teile zerlegt, und zwar in die Symmetriegruppe, welche 
den Inselbau, und in den Rest, welcher den Kristallbau aus strukturell 
gleichwertigen Inseln beherrscht. 


Der neu eingeführte Begriff der Inseln erfaßt die Gesamtheit der 
Objekte, deren Aufbau durch eine Symmetriegruppe des Kristalls geregelt 
wird; als Grenzen enthält er einerseits jede einzelne als unteilbar gedachte 
materielle Partikel des Kristalls und andererseits den ganzen Kristall; 
er bestimmt also gerade alle die zu dem Tabellenwerk I gehörigen Ob- 
jekte. Einige Beispiele mögen den Inselbegriff noch erläutern: 


Im CaCO,-Gitter bildet z. B. jede CO,-Gruppe eine Insel, da die 
herausgegriffene CO,-Menge mit keiner strukturell gleichwertigen eine 
Partikel gemeinsam hat; hingegen bildet CaCO, keine Insel, da es zu 
jeder herausgegriffenen Ca C O,-Menge mindestens eine mit ihr strukturell 
gleichwertige gibt, welche mindestens eine, aber nicht alle Partikeln mit 
ihr gemeinsam hat. 

Ähnlich ist der Fall im NaCl-Gitter ; hier ist jede Partikel für sich 
eine Insel, aber die Menge NaCl ist keine Insel, aus dem gleichen 
Grunde wie oben, auch gibt es keine Menge Na, Cl, (für 0 < x < æ und 
O << y < œ), welche eine Insel wäre. 

Die strenge Analyse des Kristallbaues mit Hilfe des Inselbegriffes 
kann nun in erschöpfender Form im Anschluß an das Tabellenwerk I 
durch ein zweites Tabellenwerk wie folgt gegeben werden. 


Das Tabellenwerk II selbst kann hier nicht wiedergegeben werden 
da es sehr umfangreich ist, wir berichten aber nachfolgend über seinen 
Inhalt, indem wir uns zunächst einen Überblick verschaffen und dann 
auf die spezielleren Tabellen eingehen. 

Überblick über das Tabellenwerk II. Es gibt gemäß dem 
Tabellenwerk I im Diskontinuum vier und nur vier verschiedene Kate- 
gorien von Symmetriegruppen Zm, £m Dr und Za je nach der Anzahl 
von 3, 2, 1 oder O linearen, unabhängigen Translationen, welche in der 
Symmetriegruppe als Deckoperationen vorkommen. 
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Dementsprechend gibt es auch vier und nur vier Kategorien von 
Inseln Jm, Jm Jı und J, die entsprechend ihrem Aufbau bezeichnet 
werden, und zwar möchten wir folgende Namen vorschlagen, für: 


J, Mikroinsel, 
dr Inselkette, 
dun Inselnetz, 
dm Inselraumgitter. 


Jede herrschende Symmetriegruppe einer Insel schreibt für den Inselbau 
bestimmte Ganzzahligkeits-, Anordnungs- und Symmetrieverhältnisse vor, 
die in der Tabelle angegeben sind, derart, daß die allgemeine Formel für 
die Partikelgruppe der Insel direkt abgelesen werden kann. 

Den vier Teilen des Tabellenwerkes I, welche der Reihe nach die 
Symmetriegruppen £, £r Zu und Zm behandeln, entsprechen nun ganz 
genau die vier Teile des Tabellenwerkes II, welche der Reihe nach die 
Inseln Jy dr dn und Jm darstellen ; das Tabellenwerk II hat daher genau 
denselben vierteiligen Aufbau wie das Tabellenwerk I. Wir geben den- 
selben nachfolgend wieder und führen gleichzeitig die Sätze auf, welche 
im Zusammenhang mit dem Tabellenwerk streng abgeleitet wurden. 

1. Die Mikroinseln J, Nur die Mikroinseln J, enthalten endlich 
viele Atome und ein endliches Volumen. Bezeichnet 


E| seinen materiellen Inhalt des Elemantarkörpers, 
Wal den materiellen Inhalt einer Mikroinsel, 
n die Anzahl der im Elementarkörper gefundenen chemischen 
Bruttoformeln der kristallisierenden Substanz, 
„(win die kleinste in der Raumgruppe R.G. des Kristalls zulässige 
Anzahl strukturell gleichwertiger Punkte, 


so gilt 
LE 
eh ter 

HR CG 
oder anders ausgedrückt: 


Alz em (chemische Bruttoformel), 
| NR.G. 

d. h. in Worten: Der Kristall enthält pro Elementarkörper mindestens 

so viel strukturell gleichwertige Mikroinseln, wie die kleinste Anzahl 

strukturell gleichwertiger Punktlagen im Elementarkörper angibt. 

Jede Mikroinsel ist daher höchstens in der Größenordnung eines 
Elementarkörpers, also relativ zum Kristall verschwindend klein ; dies 
soll durch den Namen Mikroinsel angedeutet werden. 

29* 
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2. Die Inselketten J; Die Inselketten J; enthalten stets oo! Atome 
und erstrecken sich // einer Translationsrichtung, also // zu einer möglichen 
Kristallkante ins oc; sie lassen sich stets als eine oo Kette von Mikro 
inseln J, auffassen. 

3. Die Inselnetze Jun Die Inselnetze Jy enthalten stets oo? Atome 
und erstrecken sich nach allen Richtungen // einer möglichen Kristall- 
fläche ins oo; sie können stets als ein oo Netz von Mikroinseln J, auf- 
gefaßt werden. 

4. Die Inselraumgitter Jm Die Inselraumgitter Jm enthalten 
stets oo Atome und erstrecken sich nach allen Raumrichtungen ins oo; sie 
können stets als ein oo Raumgitter von Mikroinseln J, aufgefaßt werden. 

Der spezielle Teil des Tabellenwerkes II wird auf Grund des 
Satzes (40) ZS. f. Krist. 62, 87, 1925 abgeleitet (ebendort Beweis). 

Jede Insel J mit der Symmetriegruppe & kann solche und nur 
solche Partikeln p und Inseln ¿ enthalten, deren Symmetriegruppe £p 
bzw. X; in £ enthalten ist. 

Der materielle Aufbau jeder Insel J entspricht also genau dem im 
Tabellenwerk I angegebenen Aufbau der sie beherrschenden Symmetrie- 
gruppe 2. 

Dieser Satz ermöglicht das Tabellenwerk H quantitativ aus dem 
Tabellenwerk I abzuleiten und führt dabei insbesondere zu den folgenden 
beiden Angaben. 

Erstens: zu jeder Symmetriegruppe & des Tabellenwerkes I wird 
die allgemeine Strukturformel sowie die Bruttoformel des materiellen 
Inhalts aller Inseln Jy angegeben, deren Bau durch die spezielle Symme- 
triegruppe Z beherrscht wird. — Jede einzelne der vier Inselkategorien Jy 
dr, dn und Jm wird dadurch in eine mehr oder minder große Anzahl von 
Inseltypen aufgeteilt, die Inseln J, z. B. in 32, die Inseln dm in 230, 
so daß das Tabellenwerk II eine erschöpfende Systematik aller, bezüglich 
ihres Inselbaues entsprechend der herrschenden Symmetriegruppe ver- 
schiedenen, Inseln enthält. 

Zweitens wird die Feinstruktur jeder Insel J, d.h. alle in ihr ent- 
haltenen Inseln angegeben, insbesondere also auch alle im Kristall mög- 
lichen Inseln, da ja der Kristall stets als Insel Zu aufgefaßt werden kann. 

Diese Angabe entspricht genau der im Tabellenwerk I analogen, wo 
zu jeder Symmetriegruppe & alle in ihr enthaltenen Symmetriegruppen 
angegeben sind, und da überdies nach obigem Satz der Inselbau einer 
Insel Jy mit der Symmetriegruppe £ genau dem Aufbau von E aus den 
in ihr enthaltenen Symmetriegruppen entspricht, so läßt sich diese zweite 


+ 
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Angabe des Tabellenwerkes II unmittelbar an das Tabellenwerk I an- 
schließen; insbesondere läßt also der vierte Teil des Tabellenwerkes II 
direkt alle Inseln Jm und diejenigen Inseln Jun, Jı und J} ablesen, welche 
von Symmetriehauptgruppen {£n}; {£} und LE) beherrscht werden. 
Die übrigen Inseln Ju, dr und J,, die also von Symmetrieuntergruppen 
beherrscht werden, sind in den oben ermittelten Inseln enthalten und 
können mit Hilfe der drei ersten Teile des Tabellenwerkes II abgelesen 
werden, in welchen ja auch alle in den Symmetriehauptgruppen {En}, Lë 
und {£} enthaltenen Untergruppen angegeben sind. Damit ist der wesent- 
liche Inhalt des Tabellenwerkes II erschöpft und der Aufbau eines Kri- 
stalls aus Inseln J,, dr dn und dm quantitativ auf den Aufbau der Sym- 
metriegruppe des Kristalls aus den in ihr enthaltenen Symmetriegruppen 
Se Ži, Zu und Zii zurückgeführt. 

Wir können von diesem Standpunkt die tiefere Bedeutung der im 
Tabellenwerk I abgeleiteten Hauptgitter für den Kristallbau erkennen, 
indem wir die Systematik der Symmetrie-Haupt- und -Untergruppen auch 
auf die Inseln übertragen und aus der Gesamtheit der Inseln im Gitter 
die Hauptinseln begrifflich herausheben. 


Systematik der Inseln im Kristall. Um unter den vielen, 
geometrisch möglichen Inseln eines Kristalls diejenigen herauszufinden, 
denen eine physikalische Bedeutung zukommt, ist eine detaillierte Be- 
griffsbildung und Diskussion ihrer Transformationseigenschaften und ihres 
materiellen Inhalts notwendig. Hier also muß zum ersten Male außer 
den Transformationseigenschaften ein neuer systematischer Gesichtspunkt, 
nämlich der materielle Inhalt eingeführt und damit eigentlich das Gebiet 
der rein geometrischen Strukturtheorie überschritten werden. 


Die physikalische Bedeutung dieses Schrittes liegt darin, daß zur 
Analyse des Kristallbaues nunmehr nicht nur die Transformationseigen- 
schaften des Kristalls allein, sondern auch seine chemische Zusammen- 
setzung und seine Dichte herangezogen wird; oder vom experimentellen 
Standpunkt heißt das, daß außer den Ergebnissen der Röntgenogramme 
des Kristalls allein (welche seine Transformationseigenschaften bestimmen) 
auch noch die Ergebnisse der quantitativen chemischen Analyse des 
Kristalls benutzt werden. 


Die Berücksichtigung der Transformationseigenschaften und des 
materiellen Inhalts der Inseln, führt notwendig zur Unterscheidung der 
Inseln nach folgenden sechs Gesichtspunkten : 


1. Erster Gesichtspunkt: Die Symmetriegruppe & der Insel Je 
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œ) Nach der Anzahl 0, 1, 2 oder 3 der voneinander unabhängigen 
Translationen, welche die Symmetriegruppe & der Insel enthält, ergibt 
sich, wie bereits erwähnt, die Kee von: Jy Jp dn und du 
und dann 

ß) die feinere Systematik entsprechend der speziellen Symmetrie- 
gruppe Za Žr £n und £m- 

2. Zweiter Gesichtspunkt: Das Verhältnis der Symmetrie- 
gruppe £ der Insel Jy zur Symmetriegruppe (Raumgruppe) Zum 
(R.G.) des Kristalls. (Symmetrie-, Haupt- und Untergruppen.) 

œ) Diejenigen Inseln, deren Symmetriegruppe eine Symmetrie- 
hauptgruppe der Zum (R. G.) ist, werden durch das Symbol J\r, hervor- 
gehoben, während alle übrigen Inseln einfach mit Jp bezeichnet werden. 

ß) Diejenigen Inseln, deren Symmetriegruppe gleichzeitig die Sym- 
metriegruppe eines Punktes, einer unbegrenzten Geraden, einer 
unbegrenzten Ebene, eines unbegrenzten dreidimensionalen 
Raumes der Zum (R.G.) sind, werden mit da, da, de, bzw. Is. be- 
zeichnet, während die Inseln Jy, deren & diese Eigenschaft nicht zukommt, 
der Reihe nach mit Je: de, de, bzw. Je. bezeichnet werden !). 

3. Dritter Gesichtspunkt: Der materielle Inhalt der Insel dr 
Eine Insel, welche nur aus einer Partikelart besteht, wird als homogene 
Insel durch das Symbol iz gekennzeichnet °); jede andere Insel de läßt 
sich als Summe von Inseln iz auffassen. 

4. Vierter Gesichtspunkt: Das Verhältnis des materiellen In- 
halts der Insel zum materiellen Inhalt des Kristalls. 

œ) Je nachdem der materielle Inhalt der Insel endlich, also im Ver- 
hältnis zum oo ausgedehnten Kristall verschwindend klein ist oder nicht, 
unterscheiden wir die Mikro-Inseln J, von den Makro-Inseln J, (für 
oe = I, II oder IID. 

OI Jede Insel, welche die Eigenschaft hat, daß der ganze Kristall 
als ihr Multiplum aufgefaßt werden kann, wird als M-Insel (molekül- 
artige Insel), alle übrigen als R-Inseln (radikalartige Inseln) bezeichnet. 

D Fünfter Gesichtspunkt: Das Verhältnis des materiellen 
Inhalts der Insel Jg zum materiellen Inhalt der atomreichsten 
Insel {Js}, welche von der Symmetriegruppe Zder betrachteten 


1) Die Jg haben für den Kristallbau nur eine untergeordnete Bedeutung, sie 
sind stets in Js enthalten; für die Diskussion der Isomerieverhältnisse ist aber ihre 
Berücksichtigung wesentlich. 

3) Eine vollständige Aufzählung aller is, findet sich mit Abbildungen bei 
R. Wykoffl, Le 
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Insel im Kristall beherrscht wird. Die zu einer Symmetriegruppe 2, 
im Kristall gehörigen (d.h. von ihr beherrschten) Inseln J % (für v = 1, 
2...V...V,) können verschiedenen materiellen Inhalt haben; alle Inseln 
J a lassen sich jedoch bezüglich ihres materiellen Inhalts auf eine Matrix- 
insel {Jọ} zurückführen, in der der materielle Inhalt jeder J Se enthalten 
ist. Die zu einer Symmetriegruppe gehörige atomreichste Insel ist stets 
eine solche Matrixinsel. 

Ein besonderes Interesse im Kristallbau bieten natürlich die Matrix- 
inseln der Symmetriehauptgruppen, die entsprechend mit Lil bezeichnet 
werden. 

6. Sechster Gesichtspunkt: Die Beziehung der Inseln zum 
Hauptgitter. Ist ein beliebiges Kristallgitter räumlich explizite gegeben, 
so kann man im allgemeinen von diesem Gitter zu einem einfacheren 
übergehen, indem man den materiellen Inhalt des Gitters zu Mikroinseln 
zusammenfaßt und jede Mikroinsel dann durch ihren Schwerpunkt ersetzt. 

Dieser Vorgang, bei dem je eine Mikroinsel durch ihren Schwer- 
punkt ersetzt wird, soll Reduktion des Gitters genannt werden. 

Die Reduktion eines Gitters bringt aber dann und nur dann 
eine Vereinfachung, -wenn die in ihrem Schwerpunkt zusammengefaßte 
Mikroinsel mehr als eine Partikel enthielt. Jedes Gitter also, in welchem 
es keine Mikroinsel gibt, welche mehr als eine Partikel enthält, ist dem- 
nach irreduzibel (d. h. kann durch Reduktion nicht mehr vereinfacht 
werden) und bildet einen eigenen Gittertyp, der als irreduzibles Punkt- 
gitter bezeichnet wird. 

Sucht man nun alle irreduziblen Punktgitter, so erhält man 
gerade alle und nur die oben als Hauptpunktgitter angeführten. Es 
gilt somit der Satz: Irreduzible Punktgitter und Hauptpunktgitter sind 
identisch. | 

Wird durch Reduktion der materielle Inhalt eines Kristalls in einem 
Hauptpunktgitter zusammengefaßt, so werden die in je einem Hauptpunkt 
zusammengefaßten Mikroinseln als die Mikrohauptinseln des Gitter- 
typus bezeichnet. 


1) Daß in der Tat ein Hauptpunktgitter keine Mikroinsel mit zwei oder 
mehr Partikeln enthalten kann, folgt unmittelbar aus folgender Überlegung. Wäre Jo 
eine Mikroinsel im Hauptgitter, welche die zwei Partikeln P, und Ps enthält, so 
müßte ihre Symmetriegruppe 2 die beiden Symmetriegruppen 2,(P,) und 2, 
(Pa) enthalten; nun sind aber 2, (P) und 2,(P,) im Hauptgitter definitionsgemäß 
Hauptsymmetriegruppen und können daher nicht in einer anderen Symmetrie- 
gruppe yO) enthalten sein; die Annahme einer Mikroinsel in einem Hauptgitter, 
die mehr als eine Partikel enthält, führt also zu einem Widerspruch. 
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Die Gitterpunkte des Hauptpunktgitters sind demnach nichts auderes 
als die Schwerpunkte der Hauptmikroinseln des Kristalls, und ihre Lage 
im Raume kennzeichnet lediglich den Kristallbau, wobei von der Fein- 
struktur, d. h. vom Aufbau der Mikromseln selbst abstrahiert ist 11. 


Der oben für die Mikroinseln J, angegebene Reduktionsprozeß läßt 
sich auch auf die Makroinseln Jı, Ju und Jm anwenden und führt speziell 
bei den Inselketten Jı zu den irreduziblen Geradengittern, wobei 
jede Jr durch ihre Schwergerade ersetzt ist, bei den Inselnetzen Ju zu 
den irreduziblen Ebenengittern, wobei jede Ju durch ihre Schwer- 
ebene ersetzt ist; für die Inselraumgitter Ju wird der Reduktionsprozeß 
trivial. Der für irreduzible Punktgitter oben formulierte Satz gilt all- 
gemein in der Form: l 

Die irreduziblen Gitter sind mit den entsprechenden Hauptgittern 
identisch. 

Nunmehr können wir streng die Hauptinseln definieren, welche, 
wie wir zeigen werden, für den Zusammenhang zwischen chemischer 
Konstitution und Kristallbau von entscheidender Bedeutung sind. 

Wird nun der materielle Inhalt eines Kristalls auf ein Hauptgitter 
reduziert, so bilden die in je einem Hauptpunkt, bzw. Hauptgeraden, bzw. 
Hauptebene, bzw. Hauptraum zusammengefaßten Inseln je eine Haupt- 
insel, 

Wir erhalten so die Hauptinseln des Kristalls ?), für welche wir die 
nachfolgenden Bezeichnungen vorschlagen möchten: 


[Jis] als Mikrohauptinseln, 
[Jiz] » Hauptketteninseln, 
[Jizu}] » Hauptnetzinseln und 
[Jizn] „ Hauptraumgitterinseln. 


Aus der Definition der Hauptinseln folgt direkt, daß ihre Symmetrie- 
gruppe eine Symmetriehauptgruppe des Kristalls, also {£} sein muß, dag 
{£m} mit der Symmetriegruppe des Kristalls und [Ji zu] mit dem Kristall 
identisch ist. 


1) Durch die Reduktion jedes Kristalls auf sein irreduzibles Punktgitter wird 
erreicht, daß die Substanzen mit analogem Kristallbau in demselben irreduziblen 
Punktgitter zusammengefaßt werden können, auch wenn ihre Moleküle ganz ver- 
schieden aufgebaut sind. 

2) Es muß erwähnt werden, daß häufig, jedoch nicht immer, die oben defi- 
nierten Hauptinseln mit den Matrixinseln der Symmetriehauptgruppen des Kristalls 
identisch sind. 
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Zu denselben Hauptpunktgittern kann man auch auf einem anderen 
Wegen gelangen: 

Denkt man sich jedes Atom entsprechend seinem Freiheitsgrad im 
Gitter (d. h. also innerhalb seines Symmetriegebietes) unter Aufrecht- 
erhaltung der Symmetriegruppe des Kristalls frei beweglich und führt 
nun eine Vereinfachung des Gitters dadurch herbei, daß man auf diesen 
Wegen möglichst viele Atome zusammenfallen läßt, so erhält man als 
Abschluß dieses Reduktionsprozesses notwendigerweise wieder eins der 
oben abgeleiteten Hauptpunktgitter, da man streng zeigen kann, daß auf 
diesem Wege alle und nur solche Atome zusammenfallen können, die in 
je einer Mikroinsel J, des Kristalls enthalten sind. 

Da durch die oben unter den Gesichtspunkten 1 bis 6 angegebenen 
Unterscheidungen prinzipiell die Systematik der Inseln auf Grund ihrer 
Transformationseigenschaften und ihres materiellen Inhalts als Kombination 
dieser sechs Gesichtspunkte gekennzeichnet, schließen wir hiermit die all- 
gemeine systematische Betrachtung ab und gehen dazu über die Haupt- 
inseln genauer zu erläutern, da gerade die Hauptinseln sich als die 
Bindeglieder zwischen chemischer Konstitution und Kristallbau be- 
währt haben. 

Die Hauptinseln im Kristall. Um zunächst in großen Zügen 
die Zusammenhänge zwischen Kristallbau und chemischer Konstitution 
anschaulicher zu machen, sei vorwegnehmend bemerkt, daß die Mikro- 
hauptinseln einerseits in einfachen, durch die chemische Konstitution der 
kristallisierenden Substanz gegebenen Beziehungen zu den chemischen 
Molekülen und Radikalen in Dampf und Lösung stehen, und andererseits 
in einfacher, durch das zugehörige Hauptpunktgitter gegebener Beziehung 
zum Kristall selbst. Die Beziehungen der Hauptmikroinseln zu den 
chemischen Molekülen und Radikalen in Dampf und Lösung können durch 
die röntgenographischen Strukturbestimmungen experimentell ermittelt und 
dabei die wirksamen Beziehungen zwischen Kristallbau und chemischer 
Konstitution erforscht werden. Auch die übrigen Hauptinseln, also die 
Hauptketten-, Hauptnetz- und Hauptraumgitterinseln sind von besonderem 
praktischen Interesse. Es läßt sich nämlich zeigen, daß es stets nur 
eine Hauptraumgitterinsel geben kann und diese mit dem ganzen Kristall 
identisch sein ‚muß, und daß ferner bei nadelförmigen ‚Kristallen / zur 
Nadelachse bzw. bei plättchenförmigen Kristallen / zur Plättchenebene 
stets Hauptketten- bzw. Hauptnetzinseln liegen. Die Hauptiuseln Liz) 
[izu] und [Jis] vermitteln also die Beziehungen zum Kristalllıabitus 
und den Kohäsionseigenschaften der Kristalle. 
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Diese oben angedeuteten Beziehungen der Hauptinseln zur chemischen 
Konstitution und zum Kristallbau erfordern vor ihrer quantitativen Präzi- 
sierung noch eine eingehendere systematische Betrachtung der Haupt- 
inseln und Hauptgitter, wie sie nachfolgend gegeben ist. 


Die Hauptinseln und Hauptgitter. Die Bestimmung der 
Hauptinseln und Hauptgitter eines Kristalls läßt sich schematisch in drei 
Schritten durchführen: 


Der erste Schritt hat die Transformationseigenschaften, also die 
Symmetriegruppe des Kristalls festzustellen. Dies kann so geschehen, 
daß am makroskopischen Kristall durch goniometrische Vermessung und 
Ätzfiguren die Kristallklasse bestimmt wird, sodann am einfachsten mit 
Hilfe der Schichtlinienbeziehung die Translationsperioden und damit den 
Elementarkörper und schließlich aus der Statistik der Auslöschungen mit 
Hilfe der Niggli'!)-Tabellen die Raumgruppe. Damit sind prinzipiell die 
Transformationseigenschaften, d. h. die Symmetriegruppe des Kristalls 
quantitativ gegeben. ' 

Der zweite Schritt hat den materiellen Inhalt des Elementar- 
körpers zu bestimmen; dies kann dadurch geschehen, daß zunächst durch 
eine quantitative chemische Analyse die chemische Bruttoformel und mit 
Hilfe des spezifischen Gewichts des Kristalls nach der Braggschen 
Gleichung die Anzahln der chemischen Bruttoformeln im Elementarkörper 
berechnet wird. 

Der dritte Schritt legt die Transformationseigenschaften, d. h. 
die Symmetrie der einzelnen Atomlagen mit Hilfe der Nigglitabellen 
und der gefundenen Zahl n fest; eine Bestimmung der Atomabstände, also 
der Parameterwerte innerhalb des Symmetriegebietes der Atomlagen, ist 
jedoch nicht erforderlich. 


Der vierte Schritt führt zur Bestimmung !der Hauptgitter und 
Hauptinseln des Kristalls. Hierzu werden dem Tabellenwerk I zunächst 
alle in der Raumgruppe des Kristalls zulässigen Hauptgitter entnommen 
und dann mit Hilfe des Tabellenwerkes II bestimmt, auf welche Hauptgitter 
der materielle Inhalt des Kristalls reduziert werden kann. Hiermit ist 
prinzipiell die eingangs gestellte Aufgabe quantitativ gelöst und alle mit 
den experimentellen Daten verträglichen Hauptgitter und Hauptinseln 
bestimmt. 


1) Vgl. P. Niggli, Geom. Krist. Leipzig 1919, Verlag Bornträger. Die Trans- 
lationen sind hier in die Symmetriegruppe des Kristalls einbegriffen, da sie ja 
auch in unserem Sinne Symmetrieoperationen sind. 
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Bei einfachen Substanzen führt dieser Weg zu einer eindeutigen 
Bestimmung, und nur in verhältnismäßig seltenen Fällen bleiben mehrere 
Alternativen zur Diskussion. 

Das Verständnis des Kristallbaues und der Zusammenhänge zwischen 
ihm und der chemischen Konstitution kann nun noch wesentlich gefördert 
werden, wenn man auf die Systematik der Hauptinseln auch alle unter 
1. bis 5. aufgezählten Gesichtspunkte anwendet; wir können uns dabei 
auf die Diskussion von 4. beschränken, da die übrigen teils bei der Be- 
griffsbildung von 6. schon berücksichtigt, teils von verhältnismäßig ge- 
ringem praktischen Interesse sind '). 

Die Unterscheidung der Hauptinseln nach 4., also nach der Be- 
ziehung ihres materiellen Inhalts zum materiellen Inhalt des Kristalls, 
ergibt: 

Liegt ein einfaches Hauptpunktgitter vor, wird also der ‘ganze 
materielle Inhalt eines Kristalls in ein Hauptpunktgitter aus lauter 
strukturell gleichartigen Punkten zusammengefaßt, so sind die dabei ge- 
bildeten Hauptmikroinseln notwendig, M-Hauptinseln (molekülartige 
Inseln); ein einfaches Hauptpunktgitter soll daher auch als M-Haupt- 
punktgitter bezeichnet werden. Beispiele hierfür sind der Harnstoff- 
kristall, Pentaerytrit, Hexamethylentetramin, bei denen die Molekül- 
schwerpunkte ein einfaches, also ein M-Hauptpunktgitter bilden. 


Liegt hingegen ein mehrfaches Hauptpunktgitter vor, wird also der 
materielle Inhalt in mehreren strukturell verschiedenen Hauptpunkten ge- 
sammelt, so kann jede dabei gebildete Hauptmikroinsel nur eine R-Haupt- 
insel, d.h. eine radikalartige Hauptinsel sein; ein mehrfaches Haupt- 
punktgitter wird daher auch als R-Hauptpunktgittelr bezeichnet. 


Beispiele hierfür sind Kristalle vom Typus Na Cl und CaCO, usw., 
deren materieller Inhalt nicht auf ein einfaches Hauptpunktgitter reduziert 
werden kann; die Reduktion führt vielmehr auf ein 'mehrfaches, also 
R-Hauptpunktgitter, dessen Hauptpunkte von den Radikalschwerpunkten 
Na und Cl einerseits bzw. Ca und CO, andererseits besetzt sind. Die 
analogen Begriffsbildungen können auch für die Hauptgeraden, Haupt- 
ebenen und Hauptraumgitter durchgeführt werden. Wieder ist die für 
die Hauptmikroinseln und Hauptpunktgitter durchgeführte Unterscheidung 
im Zusammenhang mit der chemischen Konstitution der kristallisierenden 


1) Nebenbei sei bemerkt, daß z. B. die JẸ niemals Hauptinseln sein können, 
da © nicht Symmetriehauptgruppe in der Raumgruppe des Kristalls sein kann; 
den Jg kommt wahrscheinlich im Kristallbau keine selbständige Bedeutung zu. 
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Substanz !), die für die Hauptketten-, Hauptnetz- und Hauptraumgitter- 
inseln und entsprechenden Hauptgitter durchgeführte Unterscheidung, wie 
bereits oben erwähnt, für den Kristallhabitus und die Kohäsionseigen- 
schaften von praktischer Bedeutung. 

Wir schließen nunmehr die geometrische Analyse des Kristallbaues ab 
und fragen uns nach der physikalischen Bedeutung der Inseln und damit 
nach der physikalischen Bedeutung der ganzen, oben abgeleiteten, Systematik. 


Um diese Frage zu beantworten, ist es notwendig, den dynamischen 
Aufbau des Kristalls zu studieren und dabei das Gewirr des interatomaren 
Kräftespiels zu klären. 


1) Zur Illustration sei bemerkt, daß schon im Anschluß an W. Nernst 
A. Reis l. c. erfolgreich versucht hat, den gesamten chemischen Verbindungen 
zwei verschiedene Arten von Kristallgittern zuzuordnen, die er Molekul- und 
Radikalgitter nennt. Verbindungen ohne Salzcharakter, insbesondere alle rein 
organischen Verbindungen, sollen dabei in Molekülgittern kristallisieren, d. h. das 
chemische Molekül soll als Einheit auch im Kristall erhalten sein; die Kohäsions- 
kräfte dieser Kristalle sind mit den von Molekül zu Molekül reichenden Neben- 
valenzen identisch, also verhältnismäßig schwach. Bei diesen Kristallen wird man 
also geringe Kohäsionskräfte, mithin geringe Härte und niedrige Sulblimations- 
wärmen erwarten. 

Im Gegensatz dazu soll bei Substanzen mit Salzcharakter (z. B. Natl) 
das chemische Molekül häufig als Einheit nicht im Kristall erhalten bleiben, 
sondern, wie z. B. in Lösung, in reine Radikale dissoziiert. Die Kohäsionskräfte 
dieser Kristalle wären dann durch die zwischen den Radikalen wirksamen Kräfte 
identisch, also von der Größenordnung einer chemischen Bindung. Bei diesen 
Kristallen wäre also im Gegensatz verhältnismäßig große Härte zu erwarten. 

Wenn auch die experimentelle Bestimmung der Kristallstrukturen die 
Reisschen Überlegungen nicht durchwegs quantitativ bestätigt hat, so geben sie doch 
qualitativ ein richtiges Bild der Sachlage und insbesondere ließen sich alle rein 
organischen Kristalle im Reisschen Sinne als Molekülgitter deuten, während viele 
anorganischen Salze ebenfalls in Übereinstimmung mit A. Reis nur als Radikal- 
gitter gedeutet werden können. 

Die Reissche Definition der Molekül- und Radikalgitter stimmt nun im 
wesentlichen mit der hier für M- und R-Hauptgitter gegebenen überein; auf die 
Diskussion der Unterschiede, die dadurch auftreten, daß die A. Reissche Definition 
noch die Entfernungen zwischen den Atomen mit berücksichtigt, während hier bei 
der Definition der M- und R-Gitter prinzipiell nur die Transformationseigenschaften 
berücksichtigt wurden, möchten wir an dieser Stelle nicht eingehen. Bezüglich 
der Nomenklatur sei nur noch bemerkt: 

Die Bezeichnung von M- und R-Gittern anstatt Molekül- und Radikalgittern 
wird hier deshalb gewählt, weil durch die geometrische Erkenntnis, daß dem 
Kristall ein M-Hauptpunktgitter oder ein R-Hauptpunktgitter zugrunde gelegt 
werden kann, allein noch nicht der Nachweis gegeben ist, daß auch im dynamischen 
und damit physikalischen Sinne ein Molekül- oder Radikalgitter vorliegt. 

Erst die nachfolgende Diskussion der dynamischen Verhältnisse im Kristall 
wird zeigen, inwieweit den obigen geometrisch-systematischen Überlegungen eine 
physikalische Bedeutung zukommt. 
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Der dynamische Aufbau der Kristalle. Zur Analyse des 
interatomaren Kraftfeldes im Kristall müssen wir einen neuen Begriff 
einführen, der die Atome, welche im dynamischen Aufbau des Kristalls 
eine Einheit bilden, auch begrifflich zusammenfaßt. | 


Der neue Begriff wird durch die folgende Definition gegeben. 


Eine beliebig im Gitter herausgegriffene Menge M von Atomen soll 
eine „Dynade“ genannt werden, wenn jedes Atom durch stärkere Kräfte 
an die Menge M als an jede beliebige nicht in M enthaltene Atommenge 
gebunden ist. 


Dieser physikalische Begriff der Dynaden, welcher lediglich bezüg- 
lich der Kräfte im Kristall definiert ıst, muß streng von dem rein geo- 
metrischen Begriff der Inseln unterschieden werden, der lediglich auf den 
Transformationseigenschaften der Kristalle aufbaut. 


Zwischen den Dynaden und den Inseln des Kristalls besteht aber 
eine wichtige Beziehung, und diese liefert den Schlüssel zur Beantwortung 
der eingangs gestellten Frage. 


Es läßt sich nämlich streng der folgende Satz beweisen TV. 
Jede Dynade eines Kristalls ist eine Insel im Kristall’). 
Hieraus folgt nun: 


Die in den Tabellenwerken angegebene erschöpfende 
Systematik aller Inseln in einem Kristall beansprucht be- 
züglich der Dynaden dieselbe Vollständigkeit, wie die Syste- 
matik der 230 Raumsysteme für Kristalle selbst. 


1) Beweis: Es sei Ah eine beliebige aber bestimmte Dynade im Krystall, 
dann kann jede zu JS, strukturell gleichwertige Dynade Jun durch eine Deck- 
transformation on. des Kristalls aus Jh abgeleitet werden. 

Haben nun Jh und Ja ein Atom, z. B. A, gemeinsam, so führt die Deck- 
transformation au. die Kräfte, welche A mit Ah verbinden, in identische über, 
welche A mit Jn verbinden: definitionsgemäß ist aber jedes Atom der Dynade J,, 
also auch A, durch stärkere Kräfte an J, als an jede nicht in /, enthaltene 
Atommenge gebunden, es muß somit s/n in Ah enthalten sein, und da 2: und Aa 
strukturell gleichwertig sind, so muß AJ: identisch mit Jun sein. Somit ist be- 
wiesen, daß jede mit ./, strukturell gleichwertige Dynade Jn alle Atome mit A 
gemeinsam haben muß, wenn sie ein Atom gemeinsam hat, also in Worten: ... Jede 
Dynade im Kristall muß eine Insel sein, da jede mit ihr im Kristall strukturell 
gleichwertige Dynade alle oder kein Atom mit ihr gemeinsam hat. 

3) Die Umkehrung dieses Satzes gilt natürlich nicht; es gibt daher im 
Kristall auch Inseln, denen keinerlei selbständige physikalische Bedeutung zukommt; 
so ist z.B.im Ca CO,-Kristall auch die Atomgruppe O, eine Insel, doch wird man 
kaum annehmen können, daß ihr irgend eine selbständige physikalische Bedeu- 
tung im Kristall zukommt. 
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Um eine anschauliche Vorstellung von den Dynaden zu gewinnen, 
bemerken wir, daß die Begriffsbildung der Dynaden nicht nur für den 
Kristall, sondern für den Aufbau jedes materiellen Systems von Bedeutung 
ist. Am anschaulichsten tritt sie bei Betrachtung der Kohäsionsverhält- 
nisse eines Sandhaufens zutage, in diesem ist offenbar jedes Sandkorn 
eine Dynade. Ähnlich liegen die Verhältnisse bei Gasen und Dämpfen, in 
diesen ist jedes Molekül eine Dynade; die Einfachheit der Gasgesetze 
hängt damit unmittelbar zusammen. 

Was ergibt sich nun aus der Systematik der Symmetriegruppen und 
Inseln im Kristall (Tabellenwerk I und II) für die Dynaden des Kristalls? 

Zwei Punkte erscheinen hier von besonderer Bedeutung !), und zwar: 

Der erste Punkt bringt die Unterscheidung der vier Hauptkategorien 
der Dynaden, ‚welche den vier Hauptkategorien der Inseln entsprechen. 

Betrachten wir die vier Hauptkategorien von Dymaden 4y I, Am: 
Am, welche mit Mikroinseln, Inselketten, Inselnetzen und Inselraumgittern 
der Kristalle identisch sein müssen und daher von je einer Symmetrie- 
gruppe Za Ær £m Zum beherrscht werden; bezeichnen wir nun ent- 


sprechend 
4A, als Mikrodynade, 
Ay »„ Dynadenkette, 
An „ Dymadennetz 
und 


Am » Dymadenraumgitter, 


so läßt sich folgender Satz beweisen: 

Die Kräfte, welche die einzelnen Partikeln einer Mikrodynade 
untereinander verbinden, können keinen Beitrag zu den Kohäsionskräften 
des Kristalls liefern °). 

Hier können wir auf das eingangs erwähnte Bild des Sandhaufens 
oder eines Gases zurückgreifen und erkennen sofort, daß die Kohäsions- 
kräfte des Sandhaufens bzw. des Gases keinen Beitrag erhalten von den 
Kräften, welche die Partikeln in einem Sandkorn bzw. die Atome in 
einem Gasmolekül zusammenhalten. Ferner folgt: 

Die Kohäsionskräfte im Kristall sind demnach jene Kräfte, durch 
welche die größten Mikrodynaden (also diejenigen Mikrodynaden, welche 


1) Strenggenommen muß die unter den sechs Gesichtspunkten aufgestellte 
Systematik der Inseln in gleicher Weise für die Dynaden durchgeführt werden, 
wir heben hier aber nur die beiden praktisch wichtigsten Gesichtspunkte heraus. 

3) Wie oben gezeigt, sind die Mikroinseln und somit auch die Mikrodynaden 
relativ zum Kristall verschwindend klein und voneinander isoliert. Ihr innerer 
Zusammenhalt liefert also keinen Beitrag zur Kohäsion. 
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in keiner anderen Mikrodynade enthalten sind) zu Mikrodynaden d.h. 
Dynaden-Ketten, -Netzen und -Raumgittern verbunden werden. 

Der zweite Punkt führt zu einer Ordnung der Dynaden innerhalb 
jeder Kategorie: 

Im allgemeinen wird eine beliebige Dynade 9 andere Dynaden ent- 
halten können. 

Um ein anschauliches Beispiel zu geben, kann z. B. im Harnstoff- 
gitter das Harnstoffmolekül, also CO (NH,), als eine Dynade 4 angesehen 
werden, die Atomgruppe (N H,) ist in diesem Fall eine Dynade d, welche in 
A enthalten ist. 

Indem wir nun im Kristall die vier Kategorien von Dynaden I, Sy 
Ay und Au voneinander unterscheiden, erhalten wir zunächst rein formal 
die Definition der Hauptdynaden. 

Als Hauptdynaden mit dem Symbol Lä Lä [An] und [Am] 
bezeichnet man im Kristall diejenigen Dynaden L3 welche in keiner 
anderen Dynade derselben Kategorie ọ (für e = O, I, LI, III) enthalten sind. 

Die Gesamtheit der Hauptdynaden [.9,] jeder Kategorie o enthält 
also alle Dynaden dieser Kategorie ọ (für ọ = 0, I, HI, UIID. Da nun 
die Hauptdynaden eine besonders wichtige Rolle im Kristallbau spielen, 
so werden sie mit einem besonderen Namen bezeichnet, und zwar die 
Hauptdynaden 

LA als Mikrobausteine, 
die übrigen Hauptdynaden als Makrobausteine, und zwar 
[di ] „ Kettenbausteine, 
[Ji] „ Netzbausteine 
und 
[An] „ Raumgitterbausteine. 

Dabei ist zu bemerken, daß es im Kristall nur einen Län! gibt und 
dieser stets mit dem ganzen Kristall identisch sein muß, da einerseits 
jede Dynade 4m offenbar im ganzen Kristall enthalten ist und anderer- 
seits der ganze Kristall in keiner anderen Dynade 4y enthalten sein kann. 

Es gilt somit 

Au) = [Jism] = Kristall, 
für die anderen Hauptdynaden ist der Zusammenhang mit den Hauptinseln 
derselben Kategorie in strenger Form nicht eindeutig gegeben; vielmehr 
gilt hier streng folgende allgemeine Überlegung: 

Nun ist jede Dynade o, somit auch jede Hauptdynade [4,] mit einer 
Insel J, identisch, und letztere muß wieder stets in einer Hauptinsel Lie ] 
derselben Kategorie enthalten sein (für ọ = O0, I, II und HID. 
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Hieraus folgt: £ 
Zu jeder Hauptdynade [4%] gibt es im Kristall eine Insel J,, mit der 
sie identisch, und eine Hauptinsel Hal in der sie enthalten ist, d. h. 
La = Je < Nal (für ọ = O0, I, U, IT) 
und insbesondere ergibt sich für den materiellen Inhalt |[7,) | der Haupt- 
- mikrodynaden [A,], also der Mikrobausteine 


IPA e (chem. Bruttoformel). 
RG. 


Somit ist gezeigt: 

Die Hauptinseln geben in strenger Form nur die obere Grenze für 
die Hauptdynaden, also für die Bausteine des Kristalls an. 

Es liegt [nun hier sehr nahe, eine neue Hypothese einzuführen, 
welche besagt, daß die Kristallbausteine allgemein mit den Hauptinseln 
des Kristalls identisch sind, oder anders ausgedrückt, daß die Schwer- 
punkte der Mikrobausteine ein Hauptpunktgitter bilden. 

Es mag hier erwähnt werden, daß diese Hypothese in der Tat für 
eine größere Reihe von Kristallen quantitativ geprüft und bestätigt wurde 
und in allen bisher untersuchten Kristallen eine einfache Deutung der 
experimentellen Befunde zuließ. Auf Grundlage dieser Hypothese lassen 
sich auch äußerst weitgehende scharfe Struktureinschränkungen angeben, 
die ın allen bisher untersuchten Fällen quantitativ bestätigt wurden. 

In dieser Mitteilung wollen wir uns jedoch lediglich auf die strenge 
Begriffsbildung und auf diejenigen Folgerungen der geometrischen Struktur- 
theorie der Kristalle beschränken, welche ohne eine neue Hypothese also 
streng abgeleitet werden können. 

Wir fassen hierzu die Ergebnisse unserer Überlegungen betreffend 
der Dynaden nochmals kurz zusammen. 

l. Für die Mikrodynaden AA? 

a) Nur die Mikrodynaden 4, haben einen endlichen materiellen 
Inhalt | 4, |, welcher durch die Ungleichung 


ZARS (chem. Bruttoformel) 


de 
nach oben eingeschränkt ıst. 

b) Die Kräfte, ‚welche die materiellen Partikeln in je einer Mikro- 
dynade zusammenbhalten, liefern keinen Beitrag zu den Kohäsionskräften 
des Kristalls. 

Da la und 1b für alle Mikrodvnaden gelten, so gelten sie insbesondere 
auch für die Mikrohauptdynaden, also für die Mikrobausteine des Kristalls. 
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2. Für die Makrodynaden, also für die Dvnaden-Ketten, -Netze und 
-Raumgitter: 


a) Die Dynaden-Ketten, -Netze und -Raumgitter sind oo groß und 
erstrecken sich // den möglichen Kristall-Kanten, -Flächen und -Raum- 
gittern ins oc. 

b) Diejenigen Kräfte, welche die Mikrodvnaden miteinander zu 
Makrodynaden, also zu Dynaden-Ketten, -Netzen und -Raumgitter verbinden, 
machen sich als die Kohäsionskräfte des Kristalls bemerkbar. 


Die weitere Systematik lehrt, daf in jedem Kristall die in ihm ent- 
haltenen Symmetriegruppen Z, Zn £m Zur in die Hauptsymmetrie- 
gruppen LA, Lë, Lët, {Zn}. die in ihm enthaltenen Inseln Jy Jn 
Jm dm in die entsprechenden Hauptinseln [Ji s Miz, a) ism: h 
und die in ihm enthaltenen Dynaden 4, 4i, Am, Am in die entsprechenden 
Mikro-, Ketten-, Netz- und Raumgitterbausteine, d.h. in die Hauptdynaden 
LA La, [4u] und [A] eingeordnet werden können, wobei die Haupt- 
Aynaden [4,)] in den entsprechenden [J{x,} (für ọ = 0, I, H und IID ent- 


halten sein müssen. 


Dabei muß die Symmetriegruppe jeder Hauptinsel [Jı:,}) eine Haupt- 
ymmetriegruppe {£} sein; über die Symmetriegruppen der Haupt- 
«vnaden, also der Mikro- und Makrobausteine, läßt sich aber zunächst 
nicht mehr aussagen, als daß sie mit der Symmetriegruppe einer Insel 
identisch und somit in einer Symmetriegruppe derselben Kategorie ent- 
halten sein müssen, entsprechend der Beziehung: [I,1=7,<[J{2,}] (für 
o = 0, I, IL und HD. Für die Kohäsionskräfte im Kristall ergibt sich: 

Da die Kräfte, welche die Atome in je einem Mikrobaustein [4,] 
zusammenhalten keinen Beitrag zu den Kohäsionskräften des Kristalls 
liefern. so müssen sich die Kohäsionsminima im Kristall // zu den Ketten- 
bausteinen [41] und den -Netzbausteinen [4y] vorfinden, weil zufolge der 
Dvnadeneigenschaft der Bausteine definitionsgemäß geringere Kräfte bei 
der Trennung der Bausteine voneinander, als beim Zerreißen der einzelnen 
Bausteine selbst, zu überwinden sind. 


Die physikalische Bedeutung der Dynaden: und Bausteine für die 
Kohäsionskräfte im Kristall ist somit evident, sie ist aber nur ein Spezialfall 
der allgemeinen Bedeutung der Pynaden für die Gesamtheit der physi- 
kalischen Eigenschaften der Kristalle. 


Um diese allgemeine Bedeutung der Dvnaden klar hervortreten zu 
lassen, müssen wir den Energieinhalt der Kristalle auf Grund der 
kinetischen Theorie der Materie genauer studieren. 
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Beziehung zwischen der kinetischen Theorie der Materie, 
den Dynaden und Kristallbausteinen. Die kinetische Theorie der 
Materie führt den Energiegehalt der Materie auf die potentielle und die 
kinetische Energie der materiellen Einzelpartikeln zurück. 

Mit Hilfe dieser Theorie ist es gelungen, die wesentlichen physi- 
kalischen Eigenschaften, insbesondere der Gase, auf einfache modellmäßige 
Vorstellungen zurückzuführen und in Übereinstimmung mit den physi- 
kalisch-chemischen Erfahrungen die Molekulargröße zu berechnen. 

Vom Standpunkt der kinetischen Theorie der Materie haben wir 
stets diejenigen größten Atomgruppen, welche sich im Raum einheitlich 
bewegen, als die Bausteine des betrachteten materiellen Systems an- 
zusehen’). 

Nun ist aber im Gas die einheitliche Bewegung der Bausteine nur eine 
Folge des Umstandes, daß jede Partikel eines Bausteins durch stärkere Kräfte 
an diesen Baustein, als an alle übrigen nicht in diesem Baustein enthaltenen 
Atommengen gebunden ist, daß also — kurz gesagt — diese kinematisch 
definierten Bausteine die größten Dynaden im Gas sind. Die kinematische 
Definition der Bausteine läßt sich somit für Gase identisch durch eine 
rein dynamische, d. h. nur auf das interatomare Kraftfeld gegründete er- 
setzen. Der Einfachheit halber wollen wir dabei auch die größten Dynaden 
als Hauptdynaden bezeichnen. Wir erhalten dann den folgenden Satz: 

Die für den Gaszustand rein kinefisch definierten Bausteine sind mit 
den Hauptdynaden des Gases identisch. 

Wir können nun zeigen, daß dieser Satz nicht nur für Gase, sondern 
für jede homogene Phase, insbesondere auch für die Kristalle gilt, d.h. 
daß die kinetische Definition von Bausteinen im Kristall mit der hier 
vorgeschlagenen dynamischen identisch sein muß. 

Um diesen Nachweis zu führen, müssen wir uns für den Energie- 
inhalt der Kristalle auf den Boden der Quantentheorie stellen ?). 

Wir stellen uns dabei die Atome im Kristall als Oszillatoren vor. 
deren Schwingungen durch das interatomare Kraftfeld und den Energie- 
inhalt, also die Temperatur des Kristalls in der Weise bestimmt sind. daß 


1) Wir vermeiden hier absichtlich das Wort Molekül, weil die einheitlich 
bewegten Atomgruppen auch Radikale, oder einzelne Atome sein können, und durch 
die Anwendung des Wortes Molekül Verwechslungen zu befürchten sind. 

2) Die nachfolgenden Überlegungen schließen sich auf das engste an die 
grundlegende Arbeit von W. Nernst, Göttinger Vorträge (Leipzig 1914). an: 
in dieser hat W. Nernst als erster eine quantitative Definition der Krixtall- 
moleküle vorgeschlagen und ihre Grüße aus dem Verlauf der spezifischen Warmen 
bei tiefen Temperaturen berechnet. 
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die Oszillatoren mit der schwarzen Strahlung, welche der Temperatur des 
Kristalls entspricht, im Strahlungsgleichgewicht stehen. Wir gehen nun 
zunächst von einer hinreichend hohen Temperatur aus, bei welcher alle 
Oszillatoren im Kristall merklich gegeneinander schwingen, lassen dann 
die Temperatur langsam bis in die Nähe des absoluten Nullpunktes ab- 
nehmen, und fragen nun, wie sich der Schwingungszustand der Oszillatoren 
dabei ändern wird. 

Mit sinkender Temperatur fällt zunächst in der schwarzen Strahlung 
der Gehalt an großen Quanten, während gleichzeitig der Gehalt an immer 
kleineren Quanten relativ zunimmt. 

Der Schwingungszustand der Oszillatoren im Kristall muß sich nun 
im Strahlungsgleichgewicht in demselben Sinn ändern, d. h. aber die 
Energie der Schwingungen hoher Frequenzen, also großer Quanten muß 
mit sinkender Temperatur abnehmen und die Energie kleiner Frequenzen, 
also kleiner Quanten relativ zunehmen. 

Da nun hohe Frequenzen und große Quanten starken Bindungen, 
niedere Frequenzen und kleine Quanten schwachen Bindungen der Atome 
im interatomaren Kraftfeld des Kristalls entsprechen, so läßt sich die 
Änderung des Schwingungszustandes der Oszillatoren mit sinkender 
Temperatur als sukzessives „Einfrieren“, d.h. Erstarren der stärkeren 
interatomaren Bindungen relativ zu den schwächeren beschreiben, so daß 
mit sinkender Temperatur immer größere Atomgruppen merklich unter- 
einander verbunden werden und demgemäß merklich einheitlich im Gitter 
schwingen müssen !). 

Man erkennt nun sofort, daß die Dynaden des Kristalls dabei als 
diese merklich einheitlich schwingenden Atomgruppen in Erscheinung 
treten müssen. Definitionsgemäß ist ja jedes Atom einer Dynade durch 
stärkere Kräfte und mithin durch höhere Frequenzen und größere Quanten 
an sie als an alle übrigen nicht in der Dynade enthaltenen Atommengen 
gebunden. Bei dem mit sinkender Temperatur sukzessive fortschreitenden 
Erstarren der stärkeren Bindungen relativ zu den schwächeren muß 
demnach der Schwingungszustand jeder Dynade im Gitter immer ein- 
heitlicher werden. Eine hinreichend feine Beobachtung der Änderung de: 
Schwingungszustandes des Gitters mit abnehmender Temperatur müßte 
also prinzipiell stets die Dynaden erkennen lassen. 

Durch diese Überlegung ist also bewiesen, daß vom Standpunkt der 
kinetischen Theorie der Materie bei hinreichend tiefen Temperaturen 


1) Diese Vorstellung kann auch herangezogen werden, um den oben er- 
wähnten Reduktionsprozeß physikalisch zu deuten. 
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dieselben Atomgruppen kinematisch durch merklich einheitliche Bewegung 
ausgezeichnet sind, welche oben vom Standpunkt des interatomaren Kraft- 
feldes, also rein statisch, als Dynaden definiert wurden. 

Dieselbe Überlegung läßt sich nun auch dazu verwenden, um inner- 
halb der Dynaden noch die besondere Bedeutung der Hauptdynaden. also 
der Kristallbausteine in Evidenz zu setzen. 

Wir schließen hiermit die Diskussion der Dynaden im Kristall alı 
und fassen das Ergebnis dieser Mitteilung zusammen: 

Eine strenge Analyse des Kristallbaus läßt sich auf die Transformations- 
eigenschaften und den materiellen Inhalt des Kristalls gründen; dabei 
sind die Transformationseigenschaften des Kristalls durch die Röntgen«- 
gramme, der materielle Inhalt durch die qualitative und quantitative 
Elenientaranalyse und die Dichte des Kristalls bestimmt. 

Zur Durchführung der Analyse werden zunächst die neuen Begriffe 
der Inseln und Dynaden eingeführt, wobei die Insel, ein rein gev- 
metrischer Begriff, so eingeführt wird, daß sie eine Gruppe J von 
Partikeln bezeichnet, welche mit jeder strukturell gleichwertigen alle oder 
keine Partikel gemeinsam hat, während die Dynade, ein rein dynamischer 
Begriff, eine Gruppe 4 von Atomen bezeichnet, von der Art, daß jedes 
Atom von 4 durch stärkere Kräfte an 4 als an jede nicht in 4 enthaltene 
Atommenge gebunden ist. 

Experimentell bestimmbar sind zunächst nur alle Inseln des Kristalls: 
da sich jedoch streng zeigen läßt, daß jede Dvnade eine Insel sein muB 
(aber nicht umgekehrt jede Insel auch eine Dynade!), so beansprucht die 
Kristallanalvse auf Grund der Inseln auch Vollständirkeit in bezug auf 
die Dvnaden. 

Der geometrische und der dynamische Aufbau des Kristalls läßt sich 
sodann durch eine detailliertere Begriffsbildung vom Standpunkt der 
Transformationseigenschaften systematisch und übersichtlich auf Grund 
der Hauptinseln und Hauptgitter bzw. Hauptdvnaden beschreiben und 
von hier aus der Zusammenhang zwischen chemischer Konstitution. 
Kristallbau und physikalischen Eigenschaften deutlich machen. 

Dem Elektrophysik-Ausschuß und der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft sowie der van 'tHoff-Stiftung bin ich für die Bewilligung der 
Mittel für die Durchführung dieser Arbeit zu besonderem Dank verpflichtet. 

Herrn Prof. Dr. A. Reis danke ich für seine vielseitigen Anregungen, 
die er mir im Laufe von Diskussionen über die hier behandelten Fragen 
zuteil werden ließ. 


Die physikalische Natur der Sonnenkorona. II'). 
Von Wilhelm Anderson in Dorpat. 
(Eingegangen am 31. August 1925.) 


Es wird gezeigt, daß die „photoelektrische* und die „elektromagnetische“ Korona- 

hypothese auf große Schwierigkeiten stößt. Es werden die neuerdings veröffent- 

lichten Koronabeobachtungen H. Ludendorffs (während der Sonnenfinsternis vom 

10. September 1923) besprochen, dank welchen die Elektronengashypothese sehr 

an Wahrscheinlichkeit gewonnen hat. Es wird das „effektive“ Molekulargewicht 

der Koronamaterie berechnet, wobei sich zeigt, daß es sich von dem „Atoingewicht“ 
des Elektronengases nur wenig unterscheidet. 


Photoelektrische Hypothese. 


S 23. Mitchell vertritt die Ansicht, daß die Sonnenkorona 
„a manifestation of photo-electric effects“ sei. Die hohe Temperatur von 
6000° und der niedrige Druck an der Photosphärenoberfläche sollen 
eine leichte Elektronenentladung gestatten, welche durch das allgemeine 
magnetische Feld der Sonne noch mehr begünstigt werde. „The high 
temperature radiation is no doubt of very short wave-length akin to 
X-rays“ (bei nur etwa 6000°:!.. Dank dem photoelektrischen Effekt 
dieser kurzwelligen Strahlung fliegen Elektronen in großen Mengen auf 
weite Entfernungen von der Sonne weg. Wenn nun diese Elektronen 
auf Atome der Koronagase stoßen, so werden letztere zum Leuchten 
gebracht. Die Energie der Elektronen soll in der Nähe der Sonnenflecken 
am größten sein, weil dort das magnetische Feld am intensivsten ist.?). 

Doch offenbar glaubt Mitchell, daß das Leuchten der Korona nur 
zum kleinen Teil durch ein solches Elektronenbombardement hervor- 
gerufen sein kann, denn er sagt weiter, daß wahrscheinlich der grüßte 
Teil der Koronastrahlung („by far the greatest part of the coronal ra- 
diation*) auf folgende Weise von der Sonne entlehnt („borrowed“) sei: 

a) das Sonnenlicht wird durch die Atome der Korona diffus zerstreut; 

b) das Sonnenlicht ionisiert vollständig oder teilweise die Atome, 
macht sie also fähig auszustrahlen °). 

Das ist aber nichts weiter als die Hypothese der diffusen licht- 
zerstreuung und die Fluoreszenzhypothese, welche bereits im ersten Teil 
untersucht worden sind. 


1) Der I. Teil in der ZS. f. Phys. 33, 273—301, 1925. 
2) S. A. Mitchell, Eclipses of the Sun, New York 1923, 8.362 f. 
3) Ehenda, S. 364. 
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Untersuchen wir jetzt das Bombardement der Korona durch Photo- 
elektronen. 

$ 24. Nach dem Wienschen Verschiebungsgesetz ist Amax T = b: 
hier bedeutet Aas die Wellenlänge der maximalen Strahlungsintensität. 
und b eine Konstante. Nach Planck ist die gesamte von einem schwarzen 
Körper ausgestrahlte Energiemenge gleich 
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Nach einer bekannten Regel der Integralrechnung kann man immer 
b 

schreiben fr (x)dx < (b — a)f (x) wenn f(x,) den größten Wert be- 
a 


deutet, welchen f(x) zwischen x = a und x = b annimmt. In unserem 
Falle haben wir: 


0,05 max 
Ada Lé `. (0.05 Amar) > 160 000 
|! a en E 
ei TI el maxT — ] Mar ( DIS imax T — | ) 
0 


Ca 
da zwischen A = 0 und A = 0,05 Amax die Funktion 475/4T— 1 bei 


2 = 005 Amax ihren größten Wert hat. Andererseits ist: 
"dh 6.4938 7* 
Ken 
D iT 1 i 


0 
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Wenn wir diese Werte in (1) einführen, so erhalten wir: 


160 000 6,4938 Ti 
0) ee Sieger “wa Erd Dr 
Bahr. oe e. 
Abax ( SS Less T — 1) : 
oder: 
160 000 cå 
r A Le D dE (2) 


E 
6,4938 (Amax Dänen = ) 
Da Ass T = U ist, so ergibt sich aus (2): 
160 000 e 


o < - le 
6.4938 bt ( 05h _ 1) 


` 


8) 


Setzen wir ¢, = 1,430 und b = 0,288 (in absoluten Einheiten gemessen) '), 
so erhalten wir: @ < 1,1157. 10737, also erst recht: 
o 12.103. (4) 

Somit kann man sagen, daß bei der Strahlung eines schwarzen 
Körpers weniger als 1,2. 10-3 der gesamten ausgestrahlten 
Energiemenge auf das Spektralgebiet zwischen A=0 und 
A = 0,05 Amay kommt. 

& 25. Im ersten Teile unserer Untersuchung ($ 5) hatten wir die 
Stefansche Konstante gleich 6 = 5,773.10-° Erg. cm”2.sec=1.Grad-? 
gesetzt; dann wird bei 6000° abs. ein schwarzer Körper o Tt — 7,4818 
. 10! Erg. cm”2.sec”1 ausstrahlen, also weniger als 7,5. 10! Erg. cm”? 
.sec=l. Von dieser Energiemenge kommt aber nach $ 24 weniger als 
7,5. 10". 1,2. 10-37 — 9. 10727 Erg. cm” 2. see”! auf das Spektralgebiet ` 
zwischen A = 0 und A = 0,05 Amay = 0.05.4800 — 240 A (da ja 
bei 60000 abs. Amay — 4800 A ist). Das ist eine so geringe Energie- 
menge, daß sie für die Korona gar nicht in Betracht kommen kann. Im 
ersten Teil ($ 6) haben wir ja gesehen, daß die Korona zur Deckung 
ihres Energieverlustes von jedem Quadratzentimeter der Photosphären- 
oberfläche über 5. 10* Erg.sec™! beziehen muß, also über 5. LO mal 
mehr, als die Photosphärenstrahlung zwischen A = 0 und A = 240 À 
bieten kann. 

Es ist nun freilich sehr wahrscheinlich, daß an gewissen Stellen der 
Photosphäre (z. B. dort, wo die „Fackeln“ sind) die Oberflächentemperatur 
bedeutend höher als 6000° ist. Sollte das nicht zu einer wesentlichen 
Bereicherung des Photosphärenlichts an kurzwelligen Strahlen führen? 


1) Landolt-Börnstein, Phys.-chem. Tabellen, 5. Auflage, P. 804 f. 
Berlin 1923. 
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Wenn die Oberflächentemperatur der Photosphäre auch an manchen 
Stellen 6000° abs. übersteigen mag, so wird sie wohl kaum irgendwo 
10 000° erreichen. Wir wollen aber trotzdem der ganzen Photosphäre 
die übertrieben hohe Temperatur von 14 000° abs. beilegen. Bei dieser 
Temperatur ist Amax — 2057 Ä, und die von einem Quadratzentimeter in 
einer Sekunde ausgestrahlte Energiemenge gleich 2,2178 .10! Erg, also 
weniger als 2,5. 101? Erg. Davon kommt auf das Spektralgebiet zwischen 
à = O und A = 0,05 Anıx = 0,05 . 2057 = 102,85 Á weniger als 
2,5.1012.1,2. 10-397 — 3.103 Erg.cm-2.sec=!. Die Korona jedoch 
verlangt über 5.10* Erg.cm-2.sec-! von der Photosphäre, also mehr 
als das 102° fache. 

Wir kommen zum Schluß, daß selbst bei 14 000° abs. die photo- 
sphärische Strahlung von A < 102,85 Å oder gar von 4 < 100 Å für 
die Korona keine Bedeutung haben kann. 

8 26. Die Photosphärenstrahlung zwischen 100 und 1000 À wird 
bis zur Korona nicht durchdringen, weil eine solche Strahlung von der 
Chromosphäre und von der umkehrenden Schicht außerordentlich stark 
absorbiert wird; dasselbe kann man auch von den Photoelektronen sagen. 
welche durch diese Strahlung ausgelöst werden. 

Nach A. R. Olson, Elmer Dershen und HH Storch ist der 
Massenabsorptionskoeffizient des Wasserstoffis gleich 0.37 + 0,28 4°). 
wobei A in Ängström ausgedrückt ist. Da wir uns mit einer ganz rohen 
Annäherung begnügen wollen, so können wir diese Formel auch bei 
à — 100 Å anwenden, obgleich sie eigentlich für A < 0.98 Å aufgestellt 
‚ worden ist. Zur Rechtfertigung einer solchen Extrapolation weise ich 
auf eine neuerdings veröffentlichte Untersuchung Sir J. J. Thomsons 
hin, welcher die Gültigkeit des A°-Gesetzes der wahren Absorption (in 
Sauerstoff) für das Spektralgebiet zwischen 1,93 und 200 Á voraus- 
setzt?2). Für A — 100 A ist der Massenabsorptionskoeffizient des W asser- 
stoffs 0,37 + 0,28.100° — rund 280000. Für das Spektralgebirt 
100 Å < å < 1000 Å wird die Absorption noch größer sein. 

Nach Ch. E. St. John und H. D. Babcock soll der Druck in einer 
Höhe von 275km über der Photosphäre 10-1 Atm. betragen. und in 
einer solchen von 400km 1072 Atm.?). H.N.Russell und J. Q. Ste- 
wart schätzen den Druck an der Grenze zwischen der Photosphäre und 
der umkehrenden Schicht auf etwa 10-2 Atm. und folgern daraus: „The 


1) Phys. Rev. 21, 30, 1923. 
2) Phil. Mag. (6) 49, 776, 1925. 
3) Astrophys. Journ. 60, 39, 1924. 


Die physikalische Natur der Sonnenkorona. Il. 457 


whole amount of matter above the photosphere.... is 0,4 gr/cm? equi- 
valent to a layer of ordinary air 10 feet thick“!). Der weitaus größte 
Teil dieses Druckes wird natürlich durch die umkehrende Schicht ver- 
ursacht. 

Wir wollen aber annehmen, daß die Photosphärenstrahlung auf dem 
Wege zur Korona nur eine Schicht von 10-°g.cm-2 zu passieren hat. 
(was nach dem oben Gesagten übertrieben wenig ist); dabei mag diese 
Schicht aus reinem Wasserstoff bestehen. Da die Photosphärentemperatur 
beträchtlich niedriger als 14 000° ist, so wird die Photosphäre bedeutend 
weniger als 2,5. 101? Erg. cm”?. sec”! ausstrahlen; auf das Spektral- 
gebiet zwischen 100 und 1000 A kommt natürlich noch sehr viel weniger. 
Nachdem diese Strahlung durch die oben erwähnte Schicht von 0,001 g. cm”? 
gegangen ist, wird ihre Intensität weniger als e-280000.0,001 — e-280 der 
ursprünglichen betragen. Somit wird die Korona von einem Quadrat- 
zentimeter der Photosphäre in einer Sekunde sehr viel weniger als 
2,5.1012.e-280 — 6,2442. 10-110 Erg erhalten (soweit man das Spektral- 
gebiet 100 Å <A < 1000 Å in Betracht zieht). Natürlich kann eine so 
geringe Energiemenge für die Korona gar keine Bedeutung haben. 

Bei noch größeren Wellenlängen (im sogenannten Schumannschen 
Gebiet) beginnt der Wasserstoff durchsichtig zu werden; da aber die um- 
kehrende Schicht noch viele andere Gase enthält, welche auch im Schu- 
mannschen Spektralgebiet stark absorbieren, so glaube ich kaum, daß 
Photosphärenstrahlen von A < 2000 Ä in merklicher Quantität die Korona 
. erreichen können. 


$ 27. Wir haben gesehen, daß selbst bei einer Photosphärentempe- 
ratur von 14 000° abs. die ausgestrahlte Energiemenge des Spektralgebiets 
"ie 100 Å so gering ist, daß sie für die Korona gar nicht in Be- 
tracht kommen kann. Natürlich können auch die durch eine so geringe 
Strahlung ausgelösten Photoelektronen für die Korona ebenfalls keine 
Bedeutung haben. Mit anderen Worten: wir brauchen nur solche Photo- 
elektronen in Betracht zu ziehen, deren Geschwindigkeit kleiner als 
123 Volt ist. 

Nach James Robinson ist für Elektronen von 165 Volt Ge- 
schwindigkeit der Absorptionskoeffizient, bezogen auf 1 cm in molekularem 
Wasserstoff unter 1 mm Hg, gleich 5.2?); für atomaren Wasserstoff wird 
er wahrscheinlich die Hälfte betragen: 2,6. Für atomaren Wasserstoff 


1) Astrophys. Journ. 59, 209, 1924. 
2) Ann. d Phys. (4) 31, 811, 1910. 
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bei 6000° und unter 1074 Atm. wird der Absorptionskoeffizient gleich 
etwa 0,009 sein müssen. Wenn der Elektronenstrom auch nur 200 m 
= 2.10%*cm in der oben erwähnten Wasserstoffatmosphäre passieren 
müßte, so würde seine endgültige Intensität gleich e" 9009.2.10% — g— 1% 
der ursprünglichen sein. Sollte man sich die sehr übertriebene Annahıne 
erlauben, daß die Energie des von 1 gem Photosphärenoberfläche aus- 
gehenden Elektronenstroms gleich 10° Erg.sec-! sei, so wird sie 
nach dem Durchgang der erwähnten Wasserstoffschicht nur 106°. e 1% 
— 6,7141 . 10719 Erg .sec™! betragen. Eine so geringe Quantität ist für 
die Korona ohne Bedeutung. Aber natürlich kann gar keine Rede davon 
sein. daß die anfängliche Energie des Elektronenstroms in Wirklichkeit 
10% Erg .sec—! betragen könnte: man bedenke doch nur, daß wenn die 
ganze Sonnenmasse (etwa 2.10g) sich restlos in Energie verwandeln 
sollte, dieses nur 2.103°.(3.10'1%)2 — 1,8. 10°* Erg ergeben würde. 

Alles Gesagte bezieht sich auf Elektronen von 165 Volt: wir haben 
es aber mit Elektronen von weniger als 123 Volt zu tun, und solche 
werden natürlich noch stärker absorbiert werden. 

§ 28. In den tieferen Schichten des Sonnenkörpers ist die Tem- 
peratur natürlich höher als an der Photosphärenoberfläche. Wollen wir 
jetzt von der sehr übertriebenen Annahme ausgehen, daß in einer Tiefe. 
wo der Druck 10 Atm. beträgt, schon eine Temperatur von 2 Millionen 
Grad herrsche. Der Druck von 10 Atm. wird nahe der Sonnenoberfläche 
durch eine Schicht von etwa 400 g.cm”? verursacht. was einer 4m 
dicken Wasserschicht äquivalent ist (in Wirklichkeit wird diese Schicht 
dicker sein müssen, da ja ein Teil der Gravitation durch den Strahlungs- 
druck aufgewogen wird). 

Bei 2 Millionen Grad ist Amay = 144 A, also 0,05 Amas = 0,72 Å. 
Ein Quadratzentimeter strahlt bei dieser Temperatur 9.2368. 10°° Erg 
sec! aus; davon kommt auf das Spektralgebiet 0 <A < 0,72 Å weniger 
als 9.2368. 102%. 1,2. 1073 — 1,108 416 . 10-16 Erg. sec=1, was für die 
Korona ganz bedeutungslos ist. Wir haben also nur das Strahlungszebiet 
von A > 0,72 Å in Betracht zu ziehen. 

Wenn eine Strahlung genau ın radialer Richtung fortschreiten würde, 
ganz ohne Ablenkung und ohne Streuung, so müßten die Strahlen 
400 x.cm7? passieren. wobei nur die „wahre* Absorption zu beachten 
wäre. Die auf solche Weise berechnete Absorption wird natürlich ge- 
ringer als die wirkliche sein. 

Bekanntlich werden kurzwellize Strahlen von leichtatomigen Ele- 


menten weniger absorbiert als von schweratomiren. Wir wollen nun an- 
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nehmen, daß die durchschnittliche Absorptionsfähigkeit unserer 400 g.cm-? 
dicken Schicht gleich der Absorptionsfähigkeit des Kohlenstoffs_ ist, 
welcher zu den leichtatomigen Elementen (Atomgewicht = 12) gehört. 

Nach Olson, Dershen und Storch kann der Massenabsorptions- 
koeffizient des Kohlenstoffs durch 0,18 + 1,01 A7 ausgedrückt werden !), 
wobei 1,014° den „wahren“ Absorptionskoeffizienten darstellt. Für 
A > 0,72 Å ist der wahre Massenabsorptionskoeffizient größer als 1,01 
.(0,72)° = 0,376 98048, also jedenfalls größer als 0,3. Nach dem 
Durchgang durch die 400g.cm”?2 dicke Schicht wird die Strahlung 
weniger als 9,2368. 102°. e=03.9 — 7,0824. 1032 Erg.sec=!.cm-? 
betragen, was für die Korona ganz bedeutungslos ist. 

Die von der Strahlung A — 0,72 À ausgelösten Photoelektrunen 
besitzen eine Geschwindigkeit von etwa 17000 Volt. Nach P. Lenard 
ist bei 30000 Volt das Absorptionsvermögen, bezogen auf lcm in 
Wasserstoff unter 1 mm Hg, gleich 0,00062 und in Luft 0,0050°). Die 
erste Zahl entspricht einem Massenabsorptionskoeffizienten von etwa 
5000, die zweite einem von etwa 3000. Die Massenabsorptionskoeffi- 
zienten der verschiedenen Stoffe sind verschieden, aber immerhin von 
ähnlichen Girößenordnungen. Ich glaube mit absoluter Sicherheit schließen 
zu dürfen, daß bei allen Stoffen der Massenabsorptionskoeffizient für Elek- 
tronen von 30000 Volt viel größer als 100 sein muß. Dann wird aber 
selbst ein unmöglicher Elektronenstrom von 10% Erg.sec=!.cm”?2 nach 
dem Passieren der 400 g.cm”2 dicken Schicht bedeutend weniger als 
106°, e- 100.400 — etwa 1,66. 10-1312 Erg.sec=1.cm”? mit sich führen. 
Elektronen von 17000 Volt werden noch stärker absorbiert werden. 

Es seien hier noch die bekannten Experimente Lenards erwähnt, 
wonach die gewöhnlichen Kathodenstrahlen nur durch außerordentlich 
dünne Aluminiumblätter durchgehen können und in der Lnft schon auf 
einer ganz kleinen Strecke absorbiert werden. | 

Nach allem Gesagten ist es unmöglich anzunehmen, daß eine Strahlung 
von sehr kurzer Wellenlänge und die durch eine solche Strahlung aus- 
gelösten Elektronen in merklichen (Quantitäten bis zur Korona vordringen 
können, selbst wenn in ganz geringer Tiefe unter der Photosphäre eine 
Temperatur von 2 Millionen Grad herrschen sollte. 

e Somit sind wir zum Schluß gekommen. daß Phutoelektronen von 
großer Geschwindigkeit keine merkliche Rolle beim Leuchten der Korona 


spielen können. 


1) 1. c. 
2) Ann. d. Phys. (1) 12, 732, 1903. 
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$ 29. Es ist mir auch unklar, warum das magnetische Feld die 
elektrische Entladung erleichtern soll. Bei einem Sonnenfleck sind die 
magnetischen Kraftlinien immer senkrecht zur Sonnenoberfläche gerichtet: 
also müssen die herausgeworfenen Elektronen sich (wenigstens anfänglich) 
längs den magnetischen Kraftlinien bewegen. Wenn aber ein Elektron 
sich längs den magnetischen Kraftlinien bewegt, so wird seine Bewegung 
weder in Richtung noch in Geschwindigkeit durch das magnetische Feld 
beeinflußt. Bewegt sich ein Elektron senkrecht zu den magnetischen 
Kraftlinien, so wird seine Bahn gekrümmt, „der Betrag der Geschwindig- 
keit wird indessen konstant bleiben, da ja die Kraft des magnetischen 
Feldes senkrecht zur Geschwindigkeit gerichtet ist“ !). 

Kann ein Elektron einen drahtförmigen Leiter nicht verlassen. der 
bei seiner Bewegung die magnetischen Kraftlinien schneidet, so wird im 
Draht eine elektromotorische Kraft induziert, welche die Geschwindigkeit 
des Elektrons ändert. Auf ein ganz freies Elektron wird beim Entstehen 
und beim Verschwinden des magnetischen Feldes, oder auch bei Änderung 
seiner Intensität, eine elektromotorische Kraft wirken. Aber die Rich- 
tung einer solchen elektromotorischen Kraft liegt immer in einer zu den 
magnetischen Kraftlinien senkrechten Ebene: niemals kann irgend eine 
auf das Elektron wirkende Kraft längs den magnetischen Kraftlinien in- 
duziert werden. 


Elektromagnetische Hypothese. 


§ 30. H. Ebert hat in einer Metallkugel elektrische Schwingungen 
hervorgerufen, so daß von der Kugel „Hertzsche* Strahlen ausgingen. 
Befand sich diese Kugel in einem verdünnten Gase, so war sie von einen 
Lichtschein umgeben, welcher mit der Sonnenkorona gewisse Ähnlich- 
keiten zeigte. War das betreffende Gas Wasserstoff, so erwies sich das 
Spektrum der künstlichen „Korona“ als kontinuierlich. Ebert glaubt 
nun, daß auch die Sonnenkorona den „Hertzschen“ Strahlen ihre Ent- 
stehung verdanke, welche durch elektrische Schwingungen des Sonnen- 
körpers hervorgerufen werden sollen ?). 

Wir haben gesehen (I. Teil, § 6), daß die Korona von jedem Quadrat- 
zentimeter Photosphärenoberfläche über 5.10% Erg. sec-! beziehen mub., 
also von der ganzen Photosphäre über 3. 10° Erg.sec=!. Nach der 
„elektromagnetischen“ Hypothese muß diese Energie durch Hertzsche 


1) M. Abraham, Theorie der Elektrizität, 4. Auflage, 2. Band, S. 11. Leipzig- 
Berlin 1920. 
2) Astronomy and Astro-Physics 12, 804—810, 1893. 
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Strahlen der Korona zugeführt werden. Es müssen dann aber gewaltige 
elektrische Schwingungen und ungeheure Potentialdifferenzen auf dem 
Sonnenkörper entstehen! 

Nach Ebert dauert eine elektrische Schwingung des Sonnenkörpers 
(als Ganzes) etwa OI, sec: während dieser Zeit müßte die Photosphäre 
über 3.10%. 61), = 1.95.10% Erg an „Hertzschen“ Strahlen aus- 
senden. Wollte man den Sonnenkörper bis zur ungeheuren Spannung 
von 300 Millionen Volt laden. so würde die dazu notwendige Arbeit rund 
3,5. 10°? Erg betragen; das ist etwa 557000 mal weniger, als der Sonnen- 
körper an Hertzschen Strahlen während einer einzigen Schwingung aus- 
strahlt! 

Aber auf welche Weise können in den sehr stark ionisierten (also 
auch stark leitenden) Gasmassen der Sonne große Potentialdifferenzen 
entstehen” — Man müßte annehmen, dab eine uns unbekannte Kraft 
periodisch solche Potentialdifferenzen hervorrufe und dann plötzlich nach- 
lasse, so daß die getrennten positiven und negativen Elektrizitäten sich 
unter Schwingungserscheinungen wieder neutralisieren. Wie ist aber 
eine solche Kraft auf der Sonne möglich? — 

Ein anderer Einwand gegen die „elektromagnetische* Hypothese 
wird ım nächsten Paragraphen erhoben werden. 


Die Sonnenfinsternis vom 10.September 1923 
und H.Ludendorffs Ansichten über die Natur der Korona. 


$ 31. Bis ganz vor kurzem herrschte die Meinung. daß das Inten- 
sitätsmaximum im Koronaspektrum gegenüber demjenigen im Photosphären- 
spektrum etwas gegen Rot verschoben sei. 

Nun hat H Ludendorff bei der Sonnenfinsternis vom 10. September 
1923 das Koronaspektrum genauer untersucht, als dies bis jetzt getan 
worden war). Das Resultat dieser Untersuchung war sehr überraschend. 
Es erwies sich, daß das Intensitätsmaximum des Koronaspektrums genau 
mit dem Intensitätsmaximum des Photosphärenspektrums zusammenfällt 
(in allen Teilen der Korona). Die Intensitätskurve des Koronaspektrums 
gleicht innerhalb des untersuchten Spektralbereichs derjenigen des Sonnen- 
spektrums (bis auf kleine Abweichungen, deren Realität nicht gewähr- 
leistet werden kann). 

Ludendortf schliebt daraus ganz richtig, daf die Korona unmör- 
lich aus glühenden Partikeln bestehen kann: sonst müßte das Intensitäts- 


1) Sitzungsber. d. Preuß. Akad. d. Wiss. 1925, phys.-math. KL, S.83—113. 


462 Wilhelm Anderson, 


maximum des Koronaspektrums gegen Rot verschoben sein, da ja die 
Temperatur der Partikelchen natürlich niedriger sein würde als diejenige 
der Photosphäre. 

Ich meinerseits weise darauf hin, daß durch Ludendorffs Beob- 
achtungen auch die „elektromagnetische* Koronahypothese in hohem 
Grade unwahrscheinlich geworden ist: wenn die Koronastrahlung durch 
„Hertzsche“ Wellen hervorgerufen sein soll, warum stimmt das Korona- 
spektrum so genau mit dem Photosphärenspektrum überein? — Ebert 
hat bei seinen Experimenten die Metallkugel, von der die Hertzschen 
Strahlen ausgingen, bei Zimmertemperatur genommen. und die Temperatur- 
strahlunx dieser Metallkugel ist in spektraler Hinsicht natürlich total ver- 
schieden von der Strahlung der künstlichen „Korona“. Es müßte ein 
unglaubliches Spiel des Zufalls sein, wenn die Temperaturstrahlung der 
Photosphäre genau dasselbe Spektrum hätte wie eine durch „Hertzsche* 
Wellen angeregte Korona. Ein ähnlicher Einwand läßt sich auch gegen 
die Hypothese des Bombardements der Korona durch Korpuskularstrahlen 
machen. 

§ 32. Ludendorff glaubt annehmen zu dürfen. daß die Korma 
aus freien Elektronen bestehe. da letztere das Photosphärenlicht zer- 
streuen würden, ohne seine Qualität zu ändern (den Comptoneffekt kann 
man hier ignorieren). Um die elektrostatische Schwierigkeit zu umgehen, 
auf die schon K. Schwarzschild hingewiesen hat (vgl. I. Teil, 8 2), 
nımmt Ludendorff an, daß den freien Elektronen auch freie positive 
Atomreste beigemischt seien. 

Eine Schwierigkeit für eine solche Elektronengashypothese sieht aber 
Ludendorff im Verhalten der Fraunhoferschen Linien. Im innersten 
Teile der Korona sind nämlich die Fraunhoferschen Linien überhaupt. 
nicht zu sehen, und man könnte dies durch den Dopplereffekt erklären, 
der die Linien so verbreitert, daß sie unsichtbar werden. In größeren 
Entfernungen von der Photosphäre wird der Dopplereffekt schwächer, da 
die „Molekularbewerung* der freien Elektronen mit abnehmender Tem- 
peratur des Elektronengases auch abnimmt. Dann mübte man jedoch 
nach Ludendorff erwarten, daß die Fraunhoferschen Linien in den 
Höhenschichten, wo sie zuerst sichtbar werden. noch sehr breit seien und 
erst in größeren Höhen allmählich schmäler werden. 

Ludendorff hat aber gefunden, daß die Linien von der Stelle an, 
wo sie zuerst auftreten, bis in größere Höhen dieselbe Breite haben: 
dabei sollen die Linien nicht breiter als diejenigen im Photosphären- 


spektrum sein, nur weniger intensiv („Hauer“). Ludendorff erwähnt 
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aber auch die Beobachtungen von J. H. Moore, nach welchen die Fraun- 
hoferschen Linien im Koronaspektrum breiter sein sollen ałs im Photo- 
sphärenspektrum. 


Ich bin hier mit Ludendorff nicht einverstanden. Ich finde, daß 
man die scheinbare Verbreiterung einer Spektrallinie nicht mit ihrer 
wahren Verbreiterung verwechseln darf. Die dunkleren Stellen des 
Spektrums kann man dann nur als solche erkennen, wenn sie um einen 


genügenden Betrag dunkler sind als die angrenzenden Teile des unver- 
dunkelten Spektrums. 


Wir wollen beispielsweise annehmen, daß nur solche Stellen des 
Spektrums uns dunkel erscheinen, deren Helligkeit weniger als 90 Proz. 
der Helligkeit des benachbarten unverdunkelten Spektralgebiets beträgt. 
In der Tabelle 1 (Kolumne a) erstreckt sich eine dunkle Fraunhofersche 
Linie von 5238,7 bis 5240,1 A. doch wir werden diese Linie nicht sehen 
können, weil sie zu wenig dunkel ist: selbst in ihrem Zentrum beträgt 
die Helligkeit immer noch 94 Proz. In der Kolumne b haben wir eine 
schmälere Fraunhofersche Linie (von 5238,8 bis 5240,0Ä); sehen 
werden wir aber nur ihren zentralen Teil bei 5239,4 A. da nur hier die 
Helligkeit bis zur kritischen Größe 90 Proz. herabgesunken ist. In der 
Kolumne ce wird uns schon die Strecke von 5239,3 bis 5239,5 À dunkel 
erscheinen, während die wahre Breite der Linie abgenommen hat. In 


Tabelle 1. 
Ä | a | b | € d | e 
i : | 
5238,6 100 100 | 100 100 | 100 
38,7 99 | 100 | 100 ' 100 | 10 
38,8 99,5 99,9 100 100 100 
38,9 99 98 99,9 | 100 ' 100 
5239,0 98 96 99 99,9 100 
39,1 97 94 97 95 99,9 
39,2 | 96 92 94 90 90 
39,3 | 95 91 90 86 84 
39,4 94 | 90 RR | RB | 75 
39,5 95 91 | 90 86 | 84 
39,6 96 ui | 94 | 90 90 
39,7 97 94 97 95 99,9 
39.8 | d 96 99 | 99,9 100 
39,9 99 98 99,9 100 100 
5240,0 i 95 ` 99,9 100 100 100 
40,1 99,9 ' 100 100 100 ‚100 
40.2 | 100 100 100 100 © 100 
WahreBreite Ä: A012 1000.08 0,6 


Scheinbare Breite A: — | d 0,2 i 0.4 | 0,4 
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der Kolumne d ist die wahre Breite noch kleiner geworden (von 5239,0 
bis 5239,8 Å), die scheinbare aber größer: von 5239,2 bis 5239,6 À. 
In der Kolumne e endlich hat die wahre Breite noch mehr abgenommen, 
während die scheinbare unverändert geblieben ist. 

Man könnte also erwarten, daß in den Höhenschichten der Korona, 
wo eine Fraunhofersche Linie zuerst erscheint, nur ihr zentraler Teil 
zu sehen sei, und erst in größeren Höhen ihre scheinbare Breite allmäh- 
lich zunehme (während ihre wahre Breite abnimmt). 

Aber auch eine solche Ansicht ist nicht ganz richtig. Man darf ja 
nicht vergessen, daß die Korona ein räumliches Gebilde ist. Wenn 
wir in der Korona mit dem Auge einen Punkt fixieren. welcher z. B. 
\/, Sonnenradius vom Sonnenrande entfernt zu sein scheint, so sehen wir 
nicht nur jenes Raumelement, welches faktisch "1. Sonnenradius über der 
Photosphäre sich befindet, sondern gleichzeitig auch sämtliche Raum- 
elemente davor und dahinter. Sie alle liegen ja in derselben Sehrichtung. 
obgleich ihre faktischen Entfernungen von der Photosphäre sehr ver- 
schieden sind. 

Wenn wir also einen bestimmten Punkt der Korona spektroskopisch 
untersuchen, so werden wir Fraunhofersche Linien sehen, welche ın 
sehr verschiedenen Höhenschichten ihren wahren Ursprung haben und 
sich nur aufeinander projizieren. 

Somit ist die Frage über die scheinbare Breite der Fraunhofer- 
schen Linien in der Korona sehr kompliziert. und ich vermag es nicht 
zu entscheiden, ob sich hier Theorie und Beobachtung widersprechen. 


Das effektive Molekulargewicht der Koronamaterie. 


$ 33. Wenn im Elektronengas zwei Elektronen zusammenstoben. 
strahlen sie aus: ein Teil ihrer kinetischen Energie verwandelt sich in 
strahlende Energie. Man kann dies als Temperaturstrahlung des Elek- 
tronengases bezeichnen. Unter je kleinerem Druck das Elektrunengas 
sich befindet, desto größer wird die freie Weglänge der Elektronen. desto 
seltener sind die Zusammenstöße, desto geringer ist die Temperatur- 
strahlung. Dann mub aber auch die wahre Absorption (bei der die 
absorbierte strahlende Energie sich in molekulare Wärmebewegung um- 
wandelt) mit fallendem Druck abnehmen. 

Die vom Elektronengas diffus zerstreute Lichtmenge dagegen ist 
proportional der Zahl der Elektronen, nicht aber der Zahl ihrer Zu- 
sammenstöße. Man kann also sagen, daß der wahre Massenabsorptions- 
koeffizient des Elektronengases mit fallendem Druck abnimmt, während 
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der Massenstreuungskoeffizient unverändert bleibt (wenn das Elektronen- 
gas genügend durchsichtig ist). 

J. Q. Stewart hat die Lichtabsorption durch Elektronen eines 
ionisierten Gases theoretisch untersucht. Aus seiner Tabelle geht klar 
hervor, daß bei abnehmendem Druck die wahre Absorption gegenüber 
der Streuung immer mehr an Bedeutung verliert IV 

Ähnlich liegen die Verhältnisse auch in einem nichtionisierten Gase, 
z. B. wenn man Natriumdampf fluoreszieren läßt. „Bei geringem Druck 
stimmt ... die gesamte Energie des reemittierten Lichtes mit der aus der 
primären Strahlung absorbierten Energie überein. Erst bei Zunahme des 
Druckes wird ein Teil der absorbierten primären Strahlung in molekulare 
Translationsenergie verwandelt, was sich in einer Erwärmung des fluo- 
reszierenden Dampfes äußert“ ?). 

In der tiefen Schichten der Sonnenatmosphäre herrscht wahrschein- 
lich Strahlungsgleichgewicht. In der Korona dagegen ist der Druck sehr 
gering, also auch der Massenabsorptionskoeffizient und die Temperatur- 
strahlung. Daher wird der Wärmeverlust oder Wärmegewinn durch Strah- 
lung in der Korona keine merkliche Rolle spielen; durch Wärmeleitung 
sicherlich auch nicht; also müssen die Zustandsänderungen in der Korona 
nach einer Adiabate verlaufen. Andererseits wird man wohl kaum an- 
nehmen können, daß die Koronamaterie ganz unbeweglich sei: es werden 
dort wohl größere oder kleinere Strömungen vorhanden sein. Unter 
solchen Bedingungen muß aber jede Atmosphäre in den Zustand des 
„konvektiven“ Gleichgewichts treten. Somit kommen wir zum Schlub, 
daß die Korona wahrscheinlich im konvektiven Gleichgewicht 
sich befindet, also nach einer Adıabate aufgebaut ist. 


$ 34. Mag M die Sonnenmasse bedeuten, r, den Photosphärenradius, 
r die Entfernung eines beliebigen Punktes vom Sonnenzentrum, p, ọ und 
T den Druck, die Dichte und die absolute Temperatur an jenem Punkte, 
r, die Entfernung der Basis der Korona vom Sonnenzentrum, p,. ọ, und 
T, den Druck, die Dichte und die Temperatur an der Koronabasis, @ die 
Gravitationskonstante und r, die Entfernung der äußeren Koronagrenze 
vom Sonnenzentrum. 

Für jede Atmosphäre muß die Gleichung 


(G M S 
dp = ne or (5) 


1) Phys. Rev. 22, 331, 1923. 
2) Arthur Haas, Atomtheorie, S. 160, Berlin und Leipzig 1924. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIV. 31 
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zelten. Beim Aufbau nach einer Adiabate müssen die Bedingungen 


k 1 
IEN 


EE T 
p = P, ke? Salt deeg € (r) Ga 
erfüllt sein, wo k das bekannte Verhältnis der beiden Wärmekapazitäten 
bedeutet. Führen wir (6) in (5) ein, so erhalten wir: 
(k—1)GMọ,T,dr. 


dT = — 
k kp,r? 


(C) 
> e PPO Rọ T, 
Nach der Zustandsgleichung für ideale Gase muß p = — - 
m 
sein, wo R die universelle Gaskonstante und m das Molekulargewicht 


bedeuten. Dann erhalten wir aus (7): 


k— 1 GMmdr u 
dT = moa SEN i (5) 


Bei der Integration der Gleichung (8) muß man in Betracht ziehen, 
daß in der Entfernung r, vom Sonnenzentrum, d. h. an der äußeren Grenze 


der Korona, die Temperatur T = O sein muß. Wir erhalten dann: 
d f@-ı d | 
` (k— 1)G Mmdr 
RE WEE En Sé 
I g | :Rr? 
' d r2 
Bo ga k—i GMm/1 1 
E . ie u ) . (9) 
k Ri, r 


$ 35. Die Basis der Korona fällt mit der oberen Grenze der 
Chromosphäre zusammen. Als Höhe der Chromosphäre kann die Höbe 
betrachtet werden, bis zu welcher die Hauptbestandteile der Chromo- 
sphäre (Wasserstoff und Calcium) steigen. 

E. Pringsheim erwähnt, daß man Wasserstofflinien manchmal bis 
10’ vom Sonnenrande beobachten kann"). Auf diese sonderbare Zahl 
beruft sich K. F. Bottlinger in seiner Untersuchung über die astrono- 
mischen Prüfungsmöglichkeiten der Relativitätstheorie?). S. A. Mitchell 
dagegen sagt: „In Pringsheims excellent book, Physik der Sonne 
.. ìt is surprising to read the statement, on page 315, that hydrogen 
is find in the corona at a distance of 10’ from the sun“ 3). Sollte bei 
Pringsheim nicht ein Druckfehler vorliegen, und müßte man nicht 10” 
statt 10’ lesen ? 


1) Vorlesungen über die Physik der Sonne, S.315, Leipzig und Berlin 1910. 
2) Jahrb. d. Radioakt. u. Elektr. 17, 150, 1920. 
*) Eclipses of the Sun, S. 327. 


Die physikalische Natur der Sonnenkorona. II. 467 


Nach Mitchell erreicht von allen Chromosphären:rasen die größte 
Höhe ionisiertes Calcium; seine bekannten Linien X und H sollen bis 
14000 km über dem Sonnenrande beobachtet werden können), was etwa 
19” entspricht. 


Mit dieser Zahl ist aber J. Evershed m einem vor kurzem er- 


d 


schienenen Artikel nicht einverstanden: „This value of the height of the 
chromosphere appears to be greatly overestimated“ ..., und weiter: „I be- 
lieve that hydrogen really extends to the same height as ionized cal- 
cium“ ?). Die durchschnittliche Höhe der Chromosphäre setzt Evershed 
gleich 11,8”. 

Dagegen veröffentlicht Mitchell eine Erwiderung°), worauf Ever- 
shed in einem neuen Artikel zugibt, daß über der eigentlichen Chromo- 
sphäre noch „a very faint aura of Ca +“ existieren mag, die zuweilen 
bis zu 14000 km sich erstrecken kann *). Diese „aura“ könne aber nicht 
als Chromosphäre betrachtet werden. 


Ich glaube, daß Evershed recht hat, darum akzeptiere ich auch 
seine Zahl (11,8”) für die Höhe der C'hromosphäre. 


Die scheinbare Größe des Photosphärenradius r, beträgt 15'59,63” 

= 959,63” (vgl. I. Teil, Sai, also ist diejenige von r, gleich 959,063’ 
+ 11,8” = 971,43”. Somit erhalten wir: 

GET 


ne 10 
7795963 (10) 


Was r, anbetrifft, d. h. die Entfernung der äuberen Koronagrenze 
vom Sonnenzentrum, so haben wir darüber keine :renauen Daten zur 
Verfügung. Auf einer photographischen Platte erscheint die Korona um 
so ausgedehnter, je länger die Exposition gewährt hat. Wenn die 
Sonnenfinsternis nicht wenige Minuten, sondern viele Stunden dauern 
würde, und wenn dabei das störende Tageslicht ebenso stark abgeschwächt 
wäre wie in tiefer Nacht, so würde zweifellos die Ausdehnung der 
Korona auf der photographischen Platte eine noch viel größere sein, 
höchstwahrscheinlich beträchtlich über Tur, vom Sonnenrande (also über 
Ilr, vom Sonnenzentrum). Dann können wir schreiben: 


lirna na (11) 


1) Astrophys. Journ. 88, 438 f., 1913. 
2) Observatory 609, 45, 1925. 

3) Ebenda 611, 10—110, 1925. 

4) Ebenda 612, 146, 1925. 


31* 
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Aus (9), (10) und (11) erhalten wir: 
k—1 GMm/ 9596; 1 
k R o Fi e 
k—1 GMm/ 95963 1: 


SEET ee a 


(12) 
$ 36. Die in der Korona möglicherweise existierenden gewöhnlichen 
Gase werden wahrscheinlich in Atome dissoziiert sein; Elektronengas 
ist natürlich auch einatomig; in solchem Falle muß aber bekanntlich 
l — £ sein. Weiter setzen wir: @ = 6,667.10-78, R = 8313.10", 
log M = 33,2995129 und logr, = 10,542 0345 (vgl. I. Teil. Sat Dann 
erhalten wir: 
6,916 476 £ + logm < log Ti < 6,958 403 4 + log m. (13) 
In der Tabelle 2 babe ich nach (13) die maximalen und minimalen 
Werte von T, berechnet. Wie man sieht, ist eine Korona aus Wasser- 
stoff ganz unmöglich, weil sie Temperaturen von Millionen Grad für die 
Basis der Korona verlangen würde (wenn die Gravitationskraft nicht 
etwa durch Strahlungsdruck aufgeworen sein sollte). 


Tabelle 2. 


Ents] rechende Temperatur an de Basi 
Effektives Molekulargewicht der ` ` Vtc wen r Daag 
Koronamaterie E 

? Minimum | Maxımum 


2,016 (molekularer Wasserstoff) || 16632858%abs. 183186670 abs. 


1,008 (atomarer Wasserstotf) 8316 429 9159333 
1/2 (ionisierter Wasserstoff) | 4125213 4543 321 
1:10 | 825013 908 664 

1 100 | 82 504 Ou Hu 

1/500 16501 18 173 

1 1000 8250 9087 

1:1300 | 6 346 6990 

1 1500 5500 605R 

1 1609 5156 | 5079 
1.1784.1 4624 5.093 

1 1964.9 | 4199 4624 

1.2500 | 3 300 3635 

1 3000 2750 3029 

1/4000 2.063 3 2272 

1/5000 1650 1817 


Wollen wir die effektive Sonnentemperatur durch 7, bezeichnen. 


d 
In einem früheren Artikel habe ich gezeigt, daß wenn ein von der Sonne 
bestrahlter Körper nur unendlich kurze Lichtwellen absorbieren kann. 


seine Temperatur immer gleich 7, sein wird, unabhängig von der Ent- 


mmm mw 
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fernung von der Sonne. Kann der Körper nur unendlich lange Lichtwellen 
e l e D zg e Fi .. ® i 
absorbieren, so ist seine Temperatur gleich —, wo œ das Verhältnis von 
G 


4x zum Raumwinkel bedeutet, unter welchem die Photosphäre vom 
Körper aus betrachtet erscheint). 

Dicht an der Photosphäre ist dieser Raumwinkel gleich 2x, also 
| T T 
ist «= 4n/2# = 2, und die entsprechende Temperatur --° — De 
7 


Die Temperatur eines beliebigen Körpers dicht an der Photosphäre kann 


m 


offenbar nur zwischen = und 7, liegen. Zu einem solchen Resultat 


war auch E. A. Milne gekommen’). 
Befindet sich der Körper an der Basis der Korona (11,8” über der 
Photosphäre), so erscheint die Photosphäre vom Körper aus betrachtet 


D S S A 
unter einem Raumwinkel von 2x.0,84461, also ist « = FF T 
Soa | 3 
— 2,36796 und die untere Temperaturgrenze -° — 2423° abs. 
& 


Ich habe aber gezeigt, daß selbst eine außerordentlich geringe Ab- 
sorptionsfähigkeit im sichtbaren Spektralgebiet genügen würde, um diese 
Temperatur bedeutend zu erhöhen °). Es ist auch gar nicht anzunehmen, 
daß Koronagase nur das äußerste Ende des Spektrums absorbieren, 
sondern sie absorbieren wahrscheinlich sehr verschiedene Teile des letzteren. 
Dann muß sich aber die Temperatur der Koronagase derjenigen eines 
„grauen“ Körpers nähern. 

Die Temperatur eines „grauen“ (oder auch eines „schwarzen‘“) 


4, 
Körpers ist gleich Te, An der Photosphärenoberfläche ist œ — 2, 
4 


also die entsprechende Temperatur 7',/ y2. Zu diesem Resultat ist bereits 


K. Schwarzschild gekommen). An der Basis der Korona ist 
T T | : 

Ti = b =; — ze etwa 4624°abs. Diesen Wert wollen wir 
Ya  Y2,36796 

akzeptieren. 


S 37. Wir wollen jetzt sehen, ob dieser Wert nicht den Beob- 
achtungen widerspricht. 


1) ZS. f. Phys. 28, 314 f., 1924. 

2) Phil. Mag. (6) 44, 895, 1922; Monthly Not. Roy. Astr. Soc. 82, 369, 1922. 
3) Le, S. 319. 

4) Nachr. Kön. Ges. Wiss. Göttingen, math.-phys. Kl. 1906, S. 46. 
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J. Wilsing findet, daß die wahre mittlere Temperatur der Photo- 
sphäre gleich 5900° abs. sei; das ist aber nur ein Durchschnittswert für 
die ganze Sonnenscheibe. Für das Zentrum der Sonnenscheibe mut 
6760° angenommen werden und für den Rand 5400°abs. Letzterer 
Wert ist mit der wahren Temperatur der obersten Photosphärenschicht 
identisch!) An der Basis der Korona muß die Temperatur natürlich 
niedriger sein als 5400°abs. Das widerspricht nicht der von uns an- 
genommenen Temperatur (4624° abs.) an der Koronabasis. | 

In einem mir unzugänglichen Artikel berechnet S. Hıravama die 
Temperatur der umkehrenden Schicht «uf 5210°2), was ebenfalls unserer 
oben erwähnten Annahme nicht widerspricht. 

Bedeutend geringere Temperaturen erhält R.T.Birge. Auf Grund 
spektroskopischer Beobachtungen an den CN-Bändern kommt er zum 
Schluß, daß die Temperatur der umkehrenden Schicht 4000° C + 500 
betrage 3). Dagegen muß ich bemerken, daß unter gleichen Druckbe- 
dingungen die Bandenspektra immer in den kälteren Teilen der Sonnen- 
atmosphäre stärker auftreten (besonders in den Flecken). Die umkehrende 
Schicht besteht wahrscheinlich aus heißeren aufsteigenden und kälteren 
absteigenden Strömungen ; letztere spielen wahrscheinlich beim Zustande- 
kommen des C N-Spektrums die Hauptrolle. Dann stellt aber die von 
Birge gefundene Zahl gar nicht die durchschnittliche "Temperatur der 
umkehrenden Schicht vor, sondern die Temperatur der kälteren ab- 
steigenden Strömungen. 

R. Lundblad findet 4500° abs. als Temperatur der äußersten Sonnen- 
schicht‘). Gegen Lundblads Berechnungen hat vor kurzem Hilding 
Faxen eine Kritik veröffentlicht, in der er zum Schluß kommt, daß es 
noch gar nicht erwiesen sei, daß Lundblads Verfahren konverziere. 
Und wenn dies auch der Fall sein sollte, so wisse man nicht, ob es den 
richtigen Wert ergebe). 

J. Q. Stewart findet, daß wenn die effektive Photosphärentemperatur 
6000° und die Temperatur der umkehrenden Schicht 5100° beträgt, die 
Helligkeit der Fraunhoferschen D-Linie etwa 0,50 der Helligkeit des 
benachbarten unverdunkelten kontinuierlichen Spektrums betragen müßte. 
In Wirklichkeit beträgt dieser Bruch nur etwa 0,10, woraus Stewart 


1) Publikationen d. Astrophys. Obs. Potsdam 38, Stück 4, 30 f., 1917. 
3) Astronomischer Jahresbericht für das Jahr 1918. 20, 133. 

3) Astrophys. Journ. ab, 273, 1922. 

4) Astrophys. Journ. 58, 113, 1923. 

5) Astronomische Nachrichten Nr. 5366, 242, 1925. 
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schließt, daß die Temperatur der umkehrenden Schicht etwa 4000° 
betrage!). 

Dagegen bemerke ich, daß die Helligkeit vom Zentrum der Sonnen- 
scheibe gegen den Rand abnimmt. Wenn man die zentralen Teile der 
Sonnenscheibe spektroskopisch untersucht (wie es oft der Fall ist), so 
entspricht die Helligkeit des unverdunkelten Spektralgebiets nicht einer 
Temperatur von 6000°, sondern einer höheren (vgl. die oben erwähnte 
Untersuchung von J. Wilsing). 

Einen anderen Einwand macht E. A. Milne. Er weist darauf hin, 
daß die höheren Schichten der Sonnenatmosphäre relativ ärmer an 
Atomen in „erregtem Zustande“ sein’ müssen. „This would lead to an 
absorption line in which the residual intensity was less than that of 
black radiation corresponding to the temperature of the highest levels“ ?). 


§ 38. Wie man sieht, sind die bis jetzt gemachten Versuche, die 
Temperatur der höheren Schichten der Sonnenatmosphäre zu bestimmen, 
sehr unsicherer Natur. Man kann also in ihnen keine Widerlegung der 
von uns theoretisch abgeleiteten Zahl (4624? abs.) sehen. Die wirkliche 
Temperatur an der Basis der Korona dürfte wohl kaum sehr weit davon 
entfernt sein. 

Wenn aber T, = 4624 abs. ist, so muß nach Tabelle 2 das effektive 
Molekulargewicht der Koronamaterie zwischen 1/1784,1 und 1/1964! 
liegen. Zwischen diesen (recht engen) Grenzen liegt nun gerade das 
„Atomgewicht“ des Elektronengases, welches nach L. Flamm 1/1832,8 
beträgt °). 

Wir haben angenommen, daß in der Korona das konvektive Gleich- 
gewicht herrscht, in tieferen Schichten das Strahlungsgleichgewicht; den 
Übergang aus dem einen Gleichgewicht in das andere haben wir an die 
Basis der Korona verlegt. In Wirklichkeit wird dieser Übergang 
natürlich kein scharfer sein. Sollte man aber der Wahrheit nicht näher 
kommen, wenn man den Übergang von dem einen Gleichgewicht zum 
anderen nicht an die Koronabasis verlegt, sondern tiefer oder höher? 

Das habe ich auch tatsächlich in Tabelle 3 getan, wo der Übergang 
in verschiedenen Höhen (von O bis 1'30”) über der Photosphäre ange- 
nommen worden ist. Die Tabelle zeigt aber, daß dadurch die Grenzen 


des effektiven Molekulargewichts nur wenig geändert werden. 


1) Nature 113, 388 f., 1924. 
2) Ebenda 114, 5341., 1924. 
3) Phys. ZS. 18, 518, 1917. 
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Wir haben angenommen, daß die Korona sich mehr als auf 10r; 
von der Photosphäre erstreckt. Sollte man aber annehmen, daß die 
äußere Grenze der Korona nur 4r, von der Photosphäre entfernt ist 
(was wahrscheinlich viel zu wenig ist), so würde das zu einem effektiven 
Molekulargewicht von 1/1567,1 führen, was immerhin noch recht nahe 
zum „Atomgewicht“ des Elektronengases ist. 

A.S. Eddington hat in seiner bekannten Untersuchung über das 
Strahlungsgleichgewicht der Sterne die effektive Sonnentemperatur gleich 
BBO abs. angenommen, die Sonnenmasse — 1,94. 10°? e, den Photosphären- 
radius — 6,96. 101° cm, die absolute Gaskonstante = 8,29.10° und 
die (iravitationskonstante — 6,66. 1081). 


Wenn wir diese Werte ın (12) einführen, so erhalten wir statt (13): 


6,904937 5 + log m < log Ti < 8.946 864 5 + log m. (14) 


Tabelle 3. 


Effektives Molekulargewicht 
rı — To im | 


S | Ti der Koronamaterie 

Winkelmaß Tu 5 | Minin 
axmum ınımum 
0 48240 abs. 117335 © 11905,8 
5” 4696 1 1770,4 : 119%,5 
11,8” 4624 117841 |! 1/19649 
20 Lui 117924 | 11975,7 
30” 4498 1 1797,3 ' 11983,2 
40” 4443 l 1799,1 1 1987,3 
50” 4395 1 1798,9 11989,2 
1’ 4351 117974 ° 11989,6 
r10” 4311 -117949 1 1988,9 
120” 4272 1 1791,6 1 1987.3 
1'30” 4236 117877 1 1985,1 


Für die Temperatur an der Koronabasis ergibt sich jetzt: 


4 4 
E T dV“ = 5860/1 2,367 96 = etwa 47249 abs. 
Dann wird das effektive Molekulargewicht m kleiner als 1/1700,7 und 
größer als 1/18%3,1 sein müssen. Auch diese (Grenzen schließen das 
„Atomgewicht“ des Elektronengases ein. 

Wir kommen also zum Schluß, daß das effektive Molekular- 
gewicht der Koronamaterie sich nur sehr wenig vom „Atom- 
gewicht“ des Elektronengases unterscheiden kann. 

Will wan darin keinen quantitativen Beweis der Elektronen:as- 


hypothese sehen, so bleiben nur zwei Auswege: 


1) ZS. f. Phys. 7, 396. 1021. 
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1. Man nimmt an, daß die Korona nicht im konvektiven Gleich- 
gewicht sich befinde, sondern in irgendeinem anderen. 

2. Man nimmt an, daß die Gravitation durch Strahlungsdruck zum 
srößten Teil aufgewogen sei und zufällig gerade so, daß das „Atom- 
gewicht“ des Elektronengases vorgetäuscht werde. 

Die Untersuchung dieser Möglichkeiten behalte ich mir vor. 


Zum Schluß möchte ich noch zwei Druckfehler im I. Teile berichtigen : 

Auf Seite 277 (Zeile 14 von oben) ist bei 6,667 der Faktor 10-8 
ausgefallen. Auf Seite 291 (Zeile 2 von oben) müßte bei 400 nicht cal, 
sondern kcal stehen. 


Dorpat, 28. August 1925. 
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Zur 
Bornschen Dipoltheorie der anisotropen Flüssigkeiten. 


Von G. Szivessy in Münster i. W. 
Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 27. Juli 1925.) 


Nach der Bornschen Dipoltheorie der anisotropen Flüssigkeiten müßte eine solche 

in einem konstanten magnetischen Felde eine elektrische Ladung ihrer gegen die 

Feldrichtung geneigten Begrenzungsflächen erhalten. Es wurde bei vier ver- 

schiedenen anisotropen Flüssigkeiten nach dieser von der Bornschen Theorie 

vorausgesagten Erscheinung gesucht; dieselbe konnte jedoch in keinem Falle nach- 

gewiesen werden, obgleich die Versuchsanordnung noch den 10%ten Teil des zu 
erwartenden Effektes festzustellen gestattet hätte. 

$ 1. Einleitung. Herr Born!) hat vor einiger Zeit eine Theorie 
der anisotropen Flüssigkeiten entworfen unter der Annahme, daß deren 
Moleküle, die man sich bekanntlich als lange Stäbchen mit ungleich- 
artigen Enden vorzustellen hat?), elektrische Dipole sind. Die 
Temperaturabhängigkeit der optischen Parameter der anisotropen Flüssig- 
keiten ließ sich mit dieser Theorie erklären ; insbesondere war sie auch 
in der Lage, die großen Temperaturkoeffizienten der Brechungsindizes in 
der anisotrop-flüssigen Phase, sowie das verschiedene Vorzeichen dieser 
Koeffizienten bei der ordentlichen und der außerordentlichen Welle gut 
wiederzugeben. 

Aus der Bornschen Theorie lassen sich nun einige Folgerungen 
ziehen, die bisher experimentell noch nicht nachgeprüft wurden: so z. B. 
führt sie zu dem Sehlusse, daß eine anisotrope Flüssigkeit an den 
Bexrenzungsflächenelektrische Ladungenaufweisenmuß, wenn 
die Moleküle durch irgendwelche äußeren Kräfte mit ihren 
Längsachsen parallel gestellt wurden. 

Wenn nämlich die Moleküle einer solchen Flüssigkeit, wie die 
Bornsche Theorie annimmt, Dipole sind, deren Achsen mit den Lings- 
achsen der Moleküle zusammenfallen, so ist eine Parallelrichtunz der 
letzteren gleichbedeutend mit einer Parallelstellung der Dipolmomente : 
diese wird aber eine elektrische Polarisation und damit das 
Auftreten von elektrischen Ladungen an den Grenzen der 
anisotropen Flüssigkeit zur Folge haben. 


1) M. Born, Berl. Ber. 1916, S. 614; M. Born und F. Stumpf. ebenda 
1916, S. 1013: M. Born, Ann. d. Phys. 55, 221, 1918. 

2) Vgl. die Referate von R. Schenck, Jahrb. d. Radioakt. 6, 572, 1909, und 
F. Stumpf, ebenda 15, 1, 1918, sowie die zusammenfassende Darstellung von 
W. Voigt, Phys. ZS. 17., 76, 128, 152, 305, 1916. 
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Als Mittel zur Parallelstellung der Molekülachsen kann ein äußeres 
konstantes Magnetfeld benutzt werden. Die orientierende Wirkung 
eines solchen ist bei vielen anisotropen Flüssigkeiten beobachtet worden D 
und schon seit längerer Zeit bekannt; sie wurde zuerst von Lehmann?) 
festgestellt und später von Vieth’) erneut nachgewiesen. Bose) fand 
bei der anisotropen Phase von Anisaldazin, daß sich die Moleküle in einem 
hinreichend starken magnetischen Felde mit ihren Symmetrieachsen 
parallel der Feldrichtung stellen. Bald darauf konnte Herr Mauguin’) 
bei anisotrop-flüssigen Schichten von Azoxy- 


phenetol und Azoxyanisol zeigen, daß in A 

einem normal zur Schichtebene gerichteten K 

magnetischen Felde die Längsachsen der £ «~mm 
Moleküle eine Orientierung parallel der Be en 
Feldrichtung erfahren und durch ein der d SES Ee 
‚Schichtebene paralleles Magnetfeld in die go Bewer ee 
Schichtebene gedreht werden. Auch die Fig. 1. 


von Herrn Kast®) bei verschiedenen aniso- 

tropen Flüssigkeiten beobachtete Abhängigkeit der Dielektrizitäts- 
konstante von einem äußeren magnetischen Felde läßt sich nach Herrn 
Ornstein”) durch die Annahme erklären, daß die Moleküle oder die 
Elementarkristalle eine durch die Wärmebewegung behinderte Aus- 
richtung erfahren. 


Bei einer in ein konstantes magnetisches Feld gebrachten 
anisotropen Flüssigkeit wird demnach nach der Boruscheu 
Dipoltheorie zu erwarten sein, daß die gegen die Feldrichtung 
geneigten Begrenzungsflächen elektrische Ladungen erhalten 
werden?). 


1) Gewisse der hierher gehörenden Substanzen, die sich durch große Viskosität 
der anisotrop-flüssigen Phase auszeichnen, bilden eine Ausnahme und verhalten 
sich in einem magnetischen Felde indifferent, so z. B. benzoesaures Cholesteryl; 
vgl. z. B. W. Kast, Ann. d. Phys. 78, 147, 1924. 

2) 0. Lehmann, Flüssige Kristalle, S. 75, Leipzig 1904. 

3) G. Vieth, Die magnetische Drehung der Polarisationsebene in flüssigen 
Kristallen. Dissert. Halle 1910, S. 26; Phys. ZS. 12, 546, 1911. 

t) E. Bose, Phys. ZS. 12, 60, 1911. 

b) Ch. Mauguin, C. R. 152, 1680, 1911. 

6) W. Kast, Ann. d. Phys. 78, 145, 1924: M. Jezewski, Journ. d. phys. et 
le Radium 5, 59, 1924; Ann. d. Phys. 75, 108, 1924. 

7) L. S. Ornstein, Ann. d. Phys. 74, 445, 1924. 

PM Born und F. Stumpf, Berl. Ber. 1916, S. 1060. 
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Zum Nachweis dieses für die Dipolnatur der Moleküle charak- 
teristischen Effektes kann die in Fig. 1 skizzierte Anordnung benutzt 
werden. Eine ebene Schicht einer anisotropen Flüssigkeit F ist auf 
einer Matallplatte P, ausgebreitet; parallel zu der freien Oberfläche der 
Flüssigkeit befindet sich in kleinem Abstande die Metallplatte P. Wird 
nun ein hinreichend starkes Magnetfeld erregt. dessen Richtung normal 
zu den Platten verläuft, so werden die zu den Platten parallelen Be- 
erenzungsflächen der anisotropen Flüssigkeitsschicht elektrische Ladungen 
von entgegengesetztem Vorzeichen erhalten; die Platten werden daher 
nach Erregung des Magnetfeldes eine Potentialdifferenz besitzen müssen. 

8 2. Berechnung der durch das Magnetfeld erzeugten 
elektrischen Polarisation. Wir berechnen zunächst die Flächen- 
dichte œ der Elektrizität, die nach der Bornschen Theorie bei der 
zuletzt besprochenen Anordnung, infolge Ausrichtung der Dipolmoleküle 
durch ein äußeres konstantes magnetisches Feld an den ebenen Begrenzungs- 
flächen der anisotropen Flüssigkeit auftreten muß. 

Die äußere Normale der freien ebenen Begrenzungsfläche sei n, die 
Richtung des Magnetfeldes von der Stärke 9 möge mit der Richtung von n 
zusammenfallen (Fig. 1). Wir haben dann an dieser Fläche 

o = Ba d) 
wobei P das elektrische Moment der Volumeneinheit bedeutet. Ist p; das 
Dipolmoment eines einzelnen Moleküls, ø; der Winkel zwischen p; und n. 
so gilt 

DA = pn = Z |p.| 059; 
wobei man die Summierung über sämtliche Moleküle in der Volumeneinheit 
zu erstrecken hat und zu beachten ist, daß die Richtung von p; in die 
Längsachse des betreffenden Moleküls fällt. Betrachten wir eine chemisch 
einheitliche anisotrope Flüssigkeit, so werden die einzelnen Dipolmumente 
p; sich nur durch ihre Richtungen unterscheiden und den gemeinsamen 
Betrag |p| besitzen; wir können somit schreiben 


Pa = |p| os g; (2) 

Das magnetische Moment m eines Moleküls fällt ebenfalls ın 
Richtung der ausgezeichneten Längsachse, es möge mit p gleich gerichtet 
sein'). Beim Anlegen eines magnetischen Feldes werden die Moleküle 
versuchen, sich in Richtung des Feldes einzustellen, wobei die Wärme- 


1) Sind die Vektoren m und p in den Molekülen nicht gleich, sondern 
entgegengesetzt gerichtet, so kehrt sich das Vorzeichen in der Schlußformel bor 
w um. 
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bewegung entgegenwirkt, und es bildet sich ein statistisches Gleichgewicht 
aus. Die Anzahl der Moleküle in der Volumeneinheit, deren Dipolmomente 
zwischen œ und @ + de liegen, sei dN. Um dN anzugeben, benutzen 
wir den Boltzmannschen Satz der klassischen statistischen Mechanik 


und erhalten ° 
ImII9] 
UN = ue PI snodo. (3) 


Hierin bedeutet k die Boltzmannsche Konstante. T die absolute 


cosp 


Temperatur; die Konstante e bestimmt sieh dadurch, daß 


ee 
el, kT sinodo A 
0 


sein muß, wobei unter N die Gesamtzahl der Moleküle in der Volumen- 
einheit zu verstehen ist. Hieraus folgt 


NB 


a = 


2 Sin p 
falls zur Abkürzung 
Im) || 
— 4 
gesetzt wird. 
Aus (2) und (3) ergibt sich 
T 
N f e ` 
Tos a | ares sin gu, de = |p| N(Etg B — D (5) 
0 


Führen wir die Loschmidtsche Zahl Z ein und bezeichnen das 
Molekulargewicht unserer anısotropen Flüssigkeit mit M, ihre Dichte 


mit d. so gilt die Beziehung 


und wir erhalten schließlich für die gesuchte Flächendichte der Elek- 
trizität e aus (1) und (5) 


df | 
o = el „A CB — 5) (6) 


Die Potentialdifferenz @, welche bei der in Fig. 1 dargestellten 
Anordnung zwischen den Platten P, und P, nach Erregung des 
magnetischen Feldes auftreten muß, ist dann 


GO 5 
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wobei ø die Flüssigkeitsoberfläche, e die Kapazität der Anordnung und y eine 
Konstante bedeutet, die von den Dimensionen des Plattensystems abhängt. 
Bedeutet d die Dicke der Flüssierkeitsschicht, a den Abstand der Platte 
P, von der freien Flüssigkeitsoberfläche, und ist a? klein gegen d? und 
gegen 6, so berechnet sich y im Falle einer kreisförmigen Flüssigkeits- 
oberfläche in erster Annäherung zu 


Sen WE l — 1 o 3, 


8 3. (Größenordnung des zu erwartenden Effektes. In (6) 
kommt wegen (4) außer der Temperatur T der Flüssigkeit noch das 
unbekannte magnetische Moment m des Flüssigkeitsmoleküls vor; wir 


beschränken uns daher im folgenden auf den Fall vollkommener Parallel- 
stellung der Moloküle und erhalten für diesen aus (6) 


ò 
0 = DÉI L. (9) 


Eine sehr weitgehende Annäherung an diesen Grenzfall völliger Aus- 
richtung läßt sich erfahrungsgemäß schon mit verhältnismäßig geringen 
magnetischen Feldstärken bewirken. Bose!) konnte z. B. bei Anisaldazin 
eine merklich vollständige Parallelorientierung der Molekülachsen schon 
mit etwa 1000 Gauß erreichen ; Herr Mauguin?) erzielte bei p-Azoxyanisol 
Sättigung der Ausrichtung bei 5000 Gauß. Auch die Beobachtungen 
von Herrn Kast’) zeigen, daß bei Feldstärken von dieser Größenordnung 
der vollkommenen Ausrichtung recht nahegekommen wird. 

Für die zu erwartende Potentialdifferenz e erhält man dann aus (7) 
und (9) 


do 
pọ = Il ck, (1 — y). 


Der in elektrostatischen Einheiten gemessene Betrag des Dipol- 
moments |p| ergibt sich nach der Bornschen Theorie*) zu 


k y’ 
D er 1,5 a > 
xL d 


wobei © eine gewisse, für die betreffende Flüssigkeit charakteristische 
Temperatur ist, oberhalb welcher eine spontane Anisotropie nicht eintreten 


kann. 
1) E. Bose, l. c. 

2) Ch. Manguin,.c. 

3) W. Kast, Le 

4) M. Born, Berl. Ber. 1916, S. 622; Ann. d. Phys. 99, 224, 1918. 
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Für unsere, in elektrostatischen Einheiten gemessene Potential- 
differenz oe können wir daher auch schreiben 


.4ı/kL4ı/ö® o 
p= 1 wia 


Bei der Versuchsanordnung, auf die weiter unten ($$ 4, 5) näher ein- 
xegangen wird, ward —= 1,33 cm?, d = 0,3 cm, a = 0,05 cm, somit nach (8) 
1 — y = 0,97 ; die Gesamtkapazität der Anordnung betrug c = 155cm. 
Führen wir diese Werte in den letzten Ausdruck für e ein und nehmen 
außerdem für die Loschmidtsche Zahl L —= 6.10%, für die Boltz- 


erg 


mannsche Konstante k — 1,37. 10-16 , so erhalten wir 
grad 


= . 10* Volt. (10) 


` 


a 


o = 63,9 ye el.-stat. Einh. — 1,92 y 


Um e aus diesem Ausdruck zu berechnen, muß man die charak- 
teristische Temperatur o kennen, die Herr Born!) für einige anisotrope 
Flüssigkeiten aus der Temperatur- 
abhängigkeit ihrer optischen Parameter 
ermittelt hat. Wir können uns jedoch 
hier damit begnügen, für @ eine 
gewisse untere Grenze anzugeben. 
Ist D die Umwandlungstemperatur, 
bei welcher der Übergang aus der 
anisotropen in die isotrope flüssige 
Phase erfolgt, so ist & > #; ferner können wir für die Dichten der 
anisotropen Flüssigkeiten 


Fig. 2. 


IER 


annehmen °). Für unsere im Magnetfelde zu erwartende elektrische 
Potentialdifferenz e erhalten wir somit eine untere Grenze ®, wenn 
wir in (10) ö — 1 setzen und $ an Stelle von © schreiben, so daß 
sich ergibt 


e — 1,92 y z 10% Volt. 


1) M. Born und F. Stumpf, Le | 

2) Vgl. z.B. F. Diekenschied, Untersuchungen über Dichte, Reibung und 
Kapillarität kristallinischer Flüssigkeiten. Dissert. Halle 1908; daselbst auch 
Literatürangaben. 
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Wir geben hier Ọ für einige anisotrope Flüssigkeiten an, und zwar 
für diejenigen Substanzen, die bei den gleich zu besprechenden Versuchen 
zur Verwendung kamen!); 


Anisaldazin . . . . . (M = 268, 9 = 442° als) 9 = 2,47.10* Volt. 
Anisolazoxyphenetol . (M = 272, $ — 366,5? abs.) $ = 2,23 . 10* Volt, 
p-Azoxyphenetol. . . (M = 286, 8 — 409,9° abs.) $ — 2,30. 10% Volt, 
p-Azoxyanisol . . . . (M = 258, $ — 387° abs.) 9 = 2,35. 10* Volt. 


SA Versuchsanordnung. Beim Suchen nach der elektrischen 
Polarisation, die gemäß der Dipoltheorie bei einer anisotropen Flüssigkeit 
in einem magnetischen Felde erwartet werden mußte, wurde die in Fig. 2 
schematisch dargestellte Versuchsanordnung benutzt, welche der in $ 1 
skizzierten nachgebildet war. p bedeuten die Polschuhe eines Elektro- 
magneten; zwischen diese konnte der geerdete Metalltrog P, gebracht 
werden, der die zu untersuchende anisotrope Flüssigkeit enthielt und so 
orientiert war, daß die Richtung des magnetischen Feldes senkrecht zur 
Flüssigkeitsoberfläche verlief. Parallel zu dieser befand sich die von P, 
isolierte, mit dem Elektrometer Æ verbundene Metallplatte P: letzteres 
diente zum Nachweis einer zwischen D und P, etwa vorhandenen 
Potentialdifferenz. 


Bezüglich der Einzelheiten der Versuchsanordnung ist nachfolxendes 
zu bemerken. 


Der Elektromagnet war ein großer Halbringelektromagnet von 
Hartmann und Braun. Die benutzten Polschuhe waren zylindrisch 
mit ebenen, kreisförmigen Endflächen und 2,5cm Abstand. Der Betriebs- 
strom wurde von einer Akkumulatorenbatterie geliefert und betrug bei 
den endgültigen Versuchen 18 Ampere: die mittels einer geeichten 
Wismutspirale ausgemessene magetische Feldstürke 9 hatte dann bei 
dieser Stromstärke an der Stelle des Flüssigkeitstroges P, den Betrag 
(ol = 6600 Gauß. Der Elektromagnet war so aufgestellt, daß die 
ebenen Polschuhe horizontal lagen, die Richtung des merklich homogenen 
Feldes somit vertikal verlief. 

Das Elektrometer E war ein Quadrantenelektrometer von 
Dolezalek, das in Quadrantenschaltung benutzt wurde; das Nadel- 
potential lieferten 20 kleine Akkumulatoren. Das eine Quadrantenpaar 
blieb dauernd geerdet; die Erdleitung des anderen, mit der Platte P, 


!) Die Angaben für M und © sind entnommen aus Landolt-Börnstein, 
Physikalisch-chemische Tabellen. 5. Aufl., 1, 379, Berlin 1923. 
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verbundenen (uadrantenpaares konnte mit Hilfe eines besonderen 
Schlüssels unterbrochen werden. Sämtliche Zuleitungen und Hilfsteile 
waren auf das sorgfältigste durch geerdete metallische Schutzhüllen 
gegen äußere elektrostatische Einwirkungen abgeschirmt; als Isolier- 
material diente ausnahmslos Bernstein. Das Instrument besaß bei der 
benutzten Nadelspannung eine Empfindlichkeit von 252 Skalenteilen 
pro Volt. 

Flüssigkeitstrog P, und Platte P, bildeten einen Konden- 
sator, der in Fig. 3 besonders dargestellt ist (a Axenschnitt im Aufriß, 
b Grundriß nach Entfernung des Deckels D). Das kreiszylindrische 
Messinggefäß M von 2cm 
lichter Höhe und 7,2 cm 
innerem Durchmesser 


trug den abhebbaren 
Messingdeckell D und 
wurde durch die 0,4 cm 
starke Messingplatte T, 
die mit der Wandung 


Ee ~ig A 
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verschraubt war und im 
Bedarfsfalle herausge- 
nommen werden konnte, 
in zwei Hälften geteilt. 

Die untere Hälfte ent- 
hielt die Heizvorrichtung 
h, die zur Erwärmung 
der zu untersuchenden 
Substanz diente. Sie be- 
stand auseinerSpirale von 
0,02cm starkem Manga- 
nindraht, die auf einer 
rechteckigen Glimmer- 
platte aufgewickelt und b Fig. 3. 
zwischen dünnen Asbest- 
‚schichten eingebettet war; gestützt wurde sie von den (mit Talkum-W asser- 
glas auf dem Gefäßboden aufgekitteten) kleinen Glasquadern E Die 
Zuleitungen m der Heizspirale waren durch die Wandung von M isoliert 
hindurchgeführt. Der Heizstrom wurde von einer Akkumulatorenbatterie 
geliefert und konnte durch Schieberwiderstände reguliert werden; er 
hatte, je nach Bedarf, eine Stärke von 2 bis 3 Ampere. 

Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIV. 32 
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In der oberen Hälfte des Gefäßes befand sich der Flüssigkeitstrog D. 
ein vergoldetes zylindrisches Messinggefäß von 1,3 cm innerem Durch- 
messer und 0,3 cm lichter Höhe, das in einer zentralen Ausbohrung der 
Mittelplatte T saß. Die 0,2cm starke Messingplatte P, wurde durch 
kleine, mit ihr fest verschraubte Bernsteinsäulchen s getragen, welche in 
am Rande der Platte T befindliche Ausbohrungen paßten; die Höhen 
dieser Bernsteinsäulchen waren so abgemessen, daß der Abstand zwischen 
P, und der oberen Begrenzungsebene von P, 0,05cm betrug. Sowohl 
Trog P, als auch Platte P, konnten leicht herausgenommen bzw. ein- 
setzt werden. Die Verbindung zwischen der Platte P, und dem Elektro- 
meter E bildete die durch den Bernsteinstopfen i isolierte Zuleitung z, 
die axial in dem mit A verlöteten Messingrohr « verlief. Die Bernstein- 
isolierungen wurden, bei den hier erforderlichen Temperaturen, durch die Be- 
tätigung der Heizspirale nicht in Mitleidenschaft gezogen; auch nach 
sehr langem Gebrauche hatte weder ihre Form, noch das Isolationsver- 
mögen gelitten, nur die Färbung war etwas dunkler geworden. Das 
Gefäß M einschließlich der Mittelplatte T und des Troges P, war zur 
Erde abgeleitet; es befand sich also insbesondere P} in bezug auf die 
Heizvorrichtung in einem geerdeten Messinggehäuse. 

Durch einige einfache Handgriffe ließ sich das ganze Gefäß leicht 
zwischen die Polschuhe des Elektromazneten schieben bzw. in eine 
geeignete Lage außerhalb des Magnetfeldes bringen. Auch konnte 
erforderlichenfalls jederzeit durch Abheben des Deckels D und der Platte P, 
festgestellt werden, in welcher Phase sich während der Erwärmung die 
in P, befindliche Substanz gerade befand. 

Die Ausschalter für den Elektromagneten und die Heizvorrichtung, 
sowie der Elektrometerschlüssel konnten vom Platze des Elektrometer- 
fernrohres aus bedient werden. 

Die Gesamtkapazität der Anordnung, durch elektrostatische Induktion 
mit Hilfe eines Kondensators bekannter Kapazität bestimmt, ergab Ah 
zu c = lööcm. 

Sa Beobachtungsergebnisse. Die Vorversuche wurden mit 
einem Gemisch, bestehend aus 50 Molprozenten Azoxyphenetol und 
50 Molprozenten Azoxyanisol, ausgeführt; bei den endgültigen Beobach- 
tungen kamen, wie schon bemerkt, Anisaldazin, Anisolazoxyphenetul, 
p-Azoxyphenetol und p-Azoxyanisol zur Verwendung. Von allen diesen 
Substanzen ist bekannt!), daß in einem konstanten äußeren Marmnetfelde 


1) E. Bose, l.c.; Ch. Mauguin, 1. c. 
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von der hier benutzten Stärke eine vollständige oder doch nahezu voll- 
ständige Parallelstellung der Moleküle erfolgt ($ 3). 

Die Versuche wurden in der Weise ausgeführt, daß zunächst die 
zu untersuchende Substanz in festem, gepulvertem Zustande in den Trog P, 
eingefüllt und durch Erwärmen des letzteren zum Schmelzen gebracht 
wurde. Durch allmähliches Nachfüllen von fester Substanz konnte leicht 
erreicht werden, daß die Flüssigkeitsoberfläche mit der oberen Begrenzungs- 
ebene von P, zusammenfiel; die Dicke der Flüssigkeitsschicht war damit 
gleich der lichten Höhe des Troges gemacht, betrug also d = 0,3 cm!). 
Da der Trog einen inneren Durchmesser von 1,3cm hatte, war der 
Flächeninhalt der Flüssigkeitsoberfläche 6 = 1,33 em? !). 

Nach dem Erkalten bildete die Substanz in dem Troge einen festen 
Kuchen. Der so gefüllte Trog D wurde in seine Lage in T gebracht 
und nach Aufsetzen von P, und D (Fig. 3) der Heizstrom eingeschaltet, 
bis die feste Schmelze in die trübe, anısotrope Phase übergeführt war. 
Der Abstand der Flüssigkeitsoberfläche von der Platte P, war dann 
gleich dem Abstande der letzteren von der oberen Begrenzungsebene des 
Troges P,; er betrug somit a = 0,05 cm!). 

Durch geeignetes Verstärken des Heizstromes konnte der Klärungs- 
punkt überschritten und die isotrop-flüssige Phase erreicht werden?). 

Befand sich der Kondensator außerhalb des Magnetfeldes, so zeigte 
das Elektrometer bei Unterbrechung der Erdleitung des mit P, ver- 
bundenen Quadrantentpaares natürlich keinerlei Potentialdifferenz an, 
gleichgültig, in welcher Phase sich die in P, befindliche Flüssigkeit befand. 

Wurde nun der Kondensator in die in Fig.3 angegebene Lage 
zwischen die Polschuhe p des Elektromagneten gebracht, wenn sich die 
trübe anisotrop-flüssige Phase in P, befand, und hierauf das magnetische 
Feld durch Einschalten des Betriebsstromes erregt, so zeigte die Elektro- 
meternadel ebenfalls keinen merkbaren Ausschlag; ihre Stellung blieb 
vielmehr beim Ejn- und Ausschalten des Magnetfeldes ungeändert. Außer 
in der anisotrop-flüssigen Phase wurden diese Beobachtungen im Magnet- 
felde auch oberhalb des Klärungspunktes in der isotrop-flüssigen Phase 
ausgeführt, sie erfolgten sowohl bei steigender, als auch bei fallender 
Temperatur. In keinem Falle konnte eine durch das Magnetfeld 
hervorgerufene elektrische Polarisation der Flüssigkeit fest- 
gestellt werden. Dabei folgt aus der oben angegebene Elektrometer- 


1) In Übereinstimmung mit den in § 3, S. 479 benutzten Zahlenangaben. 
2) Die hier benutzten Substanzen besitzen nur eine einzige anisotrop-flüssige 
Phase. 


32% 
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empfindlichkeit sowie den in $ 3 für die zu erwartenden Potential- 
differenzen angeführten unteren Grenzen, daß der 10®te Teil des zu er- 
wartenden Effektes mit der Versuchsanordnung sich noch 
hätte nachweisen lassen. 

Dieses negative Ergebnis wäre verständlich, wenn man annehmen dürfte, 
daß die Dipolachsen sich im Magnetfelde nicht parallel, sondern senkrecht 
zur Feldrichtung einstellen; in diesem Falle würde in der Tat in keinem 
Falle eine elektrische Ladung der Begrenzungsflächen durch ein äußerr- 
Magnetfeld eintreten können, auch nicht bei solchen Begrenzungsflächen. 
die parallel zur Feldrichtung liegen. Doch wäre eine solche Annahme 
unvereinbar mit allen übrigen, an anisotropen Flüssigkeiten angestellten 
Beobachtungen. 

Man kann daher sagen, daß die durch ein konstantes Magnet- 
feld hervorgerufene elektrische Ladung der Bregrenzunes- 
flächen einer anisotropen Flüssigkeit, wie sie aus der Dipol- 
theorie gefolgert werden muß, von den Beobachtungen nicht 
bestätigt wird. 


Die bei dieser Untersuchung benutzten anisötropen Flüssigkeiten 
verdanke ich dem Direktor des chemischen Instituts der hiesigen Universität, 
Herrn Geheimrat Prof. Dr. R. Schenck; für sein liebenswürdiges Ent- 
gegenkommen möchte ich mir gestatten, ihm auch an dieser Stelle meinen 
verbindlichsten Dank auszusprechen, desgleichen der Helmholtz-(re- 
sellschaft für die Bewilligung von Mitteln. 


Münster i. Westf., Physikalisches Institut der Universität, Juli 1925. 


Zur Termdarstellung der Hg H. Banden, 
Von H. Ludloff in Münster i. W. 


Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 4. August 1925.) 


Die Terme der Quecksilberbanden werden durch die von A. Kratzer entwickelten 

Termformeln dargestellt, wobei sich aus den numerischen Daten Aussagen über 

den Bau des Hg H-Moleküls machen lassen. Die Aufspaltung der scheinbar ein- 

fachen Anfangsterme des kurzwelligen Systems wird gezeigt. Die dort auftreten- 

den Störungen werden als Termstörungen nachgewiesen, entgegen einer von 
E. Hulthen vertretenen Auffassung. 


In einer kürzlich in dieser Zeitschrift erschienenen Arbeit macht 
Hulthen!) die Bemerkung, daß seine neuen Ergebnisse mit der früher 
von A. Kratzer gegebenen Termdarstellung der Hg-Banden nicht ver- 
träglich sind?). Hulthén glaubt diese Diskrepanz für eine solche von 
prinzipieller Natur halten zu müssen, so daß die l.c. für Hg und analoge 
Bandenspektra theoretisch abgeleitete Termformel für die Darstellung 
dieser Banden nicht geeignet sei. Diese Behauptung soll im folgenden 
als irrig nachgewiesen werden, indem die auch aus den neuen Messungen 
von Hulthen isolierbaren Terme durch die angegebenen Terniformeln dar- 
gestellt werden, so daß es durch das vervollständigte Material nunmehr 
möglich ist, aus den numerischen Daten Vorstellungen über den Bau des 
He H-Moleküls zu gewinnen. — Außerdem sollen einige Bemerkungen 
über die Aufspaltung und die Störungen des kurzwelligen Systems gemacht 
werden, die es ermöglichen, die von Hulthén angezweifelte Term- 
deutung der Störungen bestehen zu lassen. 


Was die Termdarstellung der bereits früher untersuchten Banden 
betrifft, so hat eine Nachprüfung der früheren Rechnungen ergeben, daß 
diese in allen Einzelheiten richtig sind, daß jedoch bei der Niederschrift 
der Arbeit in der Schlubformel bei ò ein Faktor — 2 übersehen wurde. 


1) E. Hulthén, ZS. f. Phys. 82, 32, 1925. 
2) A. Kratzer, ZS. f. Phys. 13, 82, 1923; Ann. d. Phys. 71, 89, 1923. 
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Die Termdarstellung !) der Hg-Banden muß deshalb folgendermaßen 
lauten: 
P, (m) = v'+F,(m-l)-f,(m, Kim = v' + F, (m + 1) - f, (m), 
P,(m) = v' + F,(m-1)-fa(m), Remi = v +F (m+1)-fa(m), UO) 
Q (m) =v +F (m) -f(m), Q (m) =v +F,(m)  —f,(m). 

F, (m) = 2(m— E)4S + (m— EFB (n)—B(m— EX... 

F (m) = —2 (m + E) 4 + (m +4 EP B (n)— B (m + EY... 

fi (m) =  2(m— €)ð + (m — €) b (n) — B (m — e, 

fa (m) = — 2 (m + £) + (m + €} b (n) — B (m + €)... 


4219 Be a _4 BE, Mer 5 
N B = 6,5641, B = 2,843.104, E=1, 4= 244ll, 
3728 B = 6,3103, 8 = 1,53 .10%, E = d A = 2,452, 
4219 b = 4,9434, B = 4,21 .10—4, e = 1, ò = — 0,792, 
4017 = » cos ` 4 See | Be A 
N b = 5,3864, B = 363.104, e =}, ð = — 0,822 


Bildet man mit diesen Zahlenwerten die Differenz f} (m) — f, (m). 
so kommt: 


fa (m) — f, (m) = (ded —48)m + --- 
Für die Bande 4017 ergibt dies die Zahlenwerte: 


fa (m) — f, (m) = (5,386 + 4.0,822)m + -+ 
— 864m Een 


in voller Übereinstimmung mit Hulthén. 

Auch die von Hulthén neu ausgemessenen Banden 4395 und 4520, 
die den Oszillationsquautenzahlen ną = 0, ne = 2 und 3 zugeordnet 
werden, lassen sich nach der Zerlegung in Anfangs- und Endterm gut 
durch die theoretische Formel darstellen. Während die Werte für den 
Anfangsterm dieselben bleiben wie bei 4017 und 4219, ergibt sich für 
den Endterm: 


für a, = B: ô — — 0,76, b=438 B— 10,64. 10%. 
für n, = 3: ô — — 0,566, b = 3,29, p = 49,06.10-%. 


Die Vervollständigungen der Messungen im lan welligen System die von 
ea = D E ) 
Hulthén angegeben werden, ermöglichen es nunmehr allgemeine Aussagen 
egen ? nm H © © 


1) Die Serien- und Termbezeichnung ist die bei A. Kratzer, Le, eingeführte, 
die sich von der Hulthénschen Bezeichnungsweise unterscheidet; die Serien 
D, Pa, Ru, Ra, Qis Qa bei Hulthén entsprechen bzw. den Serien P}, Pp Ry Ri 
Qo Qu bei Kratzer. Bezüglich des Hulth énschen Termschemas vgl. 1. c., 3. 33. 
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über den Endterm der Oszillation zu machen. Bildet man!) die Differenz 
der Nullfrequenzen von den Banden n, = 0, n, = O, 1, 2, 3, so erhält 


man: 


tosc (0) = 0, tosc (2) — 2169,3, 
tosc (1) = 1203,7, tosc(3) = 2801,7. 
Im allgemeinen gelingt es, den Oszillationsanteil der Terme als quadratische 
Funktion von n darzustellen in der Form: tosc (n) = n.v? —n?.r,; ver- 
sucht man hier eine Darstellung dieser Form, so ergibt sich Folgendes: 


tosc (2) = 2 v? — 4x, = 2169,3, 
Le )= vw — 2%. = 12083, 
v? — 1322,7; Ze =— 119,05. 


Berechnet man nach der theoretischen Formel tose (3), so ergibt sich 
La (3) = 3 v? — 9 re — 2896,80, 

was also beinahe um 100 von dem beobachteten Wert abweicht. — Das 
Versagen der theoretischen Formel ist daraus zu erklären, daß diese 
die anharmonische Bindung nur in erster Näherung berücksichtigt, während 
bei ne = 3 die Schwingungsenergie dem Wert der Dissoziationsenergie 
bereits so nahe ist, daß bei der äußerst stark anharmonischen Bindung 
auch Glieder höherer Ordnung in n hinzugenommen werden müssen. Auch 
der berechnete Wert von v$ ist daher nicht ganz exakt. 

Wir gehen nun dazu über, die theoretische Termformel am neu aus- 
gemessenen kurzwelligen System zu prüfen. Die Teilbanden dieses Systems, 
deren stärkste bei 3500 und 3275 liegen, haben nach Hulthen dieselben 
Endterme wie die entsprechenden Banden des langwelligen Systems, 
jedoch von diesen verschiedene Anfangsterme, die den Quantenzahlen 
n — 0, 1,... entsprechen mögen. Wie sich aus Tabelle 5 bei Hulthén 
ergibt, können die Anfangsterme praktisch als einfach gelten, wenn sich 
auch später herausstellen wird, daß sie nicht identisch dieselben sind; 
daher gilt auch im kurzwellixen System schließlich das Termschema (1), 
von dem sich zeigen läßt, daß es nicht nur hinreichend, sondern auch 
notwendig ist zur Erklärung der Kombinationsbeziehungen. 

Es handelt sich also darum, die F'-Terme für n’ —=0Oundn = 1 
durch die theoretische Formel darzustellen. Die in dieser Formel vor- 
kommenden Größen B, B, e lassen sich am einfachsten berechnen, wenn 
man den theoretischen Ausdruck für AF=Fm + 1)— F(m— 1) 
bildet und mit dem empirischen Material vergleicht. Unter Berück- 
sichtigung der Glieder bis zur 4. Ordnung läßt sich immer schreiben: 


1) Nach Hulthén, l. c., S. 35. 
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AF—=4B(m—.) — 8 B [(m —e) + (m — el, Da der F-Term jetzt 
als einfach gelten kann, liegt es nahe, anzunehmen, daß das Unterschei- 
dungsmerkmal zwischen F, und F, nämlich e, gleich O gesetzt werden muß. 
Wir dürfen hier also annehmen: 4 F = 4Bm—8B(m + m’). Die 
gemessenen Werte von AF(m) = R, (m) Di = R, (m) — P, (m), 
die dem Material von Hulthén entnommen wurden, sind für n’ — O und 
n' — l in den Fig. 1 und 2 eingetragen, wobei aus Maßstabsgründen 
die lineare Funktion 26,44 m (bzw. 25,61 m) von 4 F (m) abgezogen ist. 
Nach graphischer Ausgleichung erhalten wir aus den Werten von g F°? 
D für m — 8 und m = 15 
w in der Bande 3500 für 

den Term n’ = 0 

B = 6,610; 

B = 2,43. 10-4. 


Die mit diesen Daten 


D 


nach der theoretischen 
Formel berechneten 4 F- 
Werte zeigen gute Über- 
einstimmung mit den aus 
den Messungen gewonne- 


l nen Werten von 4 F, wie 
E man aus der theoreti- 
schen Kurve I sehen kann, die in Fig. 1 eingetragen ist. Wir können 
hiermit gleichzeitig die Gültigkeit der theoretischen Formel als erwiesen 
ansehen. 

Desgleichen erhalten wir aus den Werten von IF! für m = T 


und m — 14 in der Bande 3275 für den Term a = 1: 
| B= 6403; B = 2,49.10%. 


Die Übereinstimmung zwischen den berechneten und den gemessenen 
Werten von 4 F ist auch für den Anfangsterm dieser Bande ausreichend 
(vgl. die nach der theoretischen Formel gezeichnete Kurve II in Fig. 1). 
Allerdings treten hier für m = 2 und m = 3 gemessene JF-\Werte 
auf, die durch die theoretische Formel nicht mehr erfaßt werden. Wir 
möchten diese Abweichung aber für irreal halten, zumal sie im Kanten- 
gebiet liegt und ganz sprunghaft ist. Man könnte daran denken, die 
abseits liegenden Meßwerte von J F durch einen Quadratwurzelausdruck 


der Form Y m? — o? darstellen zu müssen ; dies wäre aber gleichbedeutend 
damit, daß die Banden 3500 und 3275 nicht zu demselben System ge- 
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hören, also eine verschiedene Elektronenfrequenz besitzen, aus der man 
auf eine verschiedene Bindung der Kerne und somit auf eine verschiedene 
Kernschwingungsfrequenz v, schließen muß. 


Diese Möglichkeit läßt sich prüfen durch Vergleich der v,- Werte, 
die sich einerseits aus dem empirischen 8-Werte einer Bande nach der 


Theorie, andererseits aus den beiden Banden 3500 und 3275 zusammen 
: B? ` 
ergeben. Nach der Theorie ist nämlich B —= 4B,-- S0 daß man bei 


SCH 
Wi 
Kenntnis von B und B v, errechnen kann. Wir erhalten so mit den 


empirischen Daten B = 2,43.10-4, B, = 6,610: 


4B?  1155,219 
BT 2,43 


v, = 100. V 475,3988 ~ 2180. 


.10%, 


r ENE 
Uu — 


Dies ist nach der Theorie der Wert der Kernschwingungsfrequenz des 
Systems, dem die Bande 3500 angehört. Gehören nun die Banden 3500 
und 3275 zu demselben System, so muß sich ans diesen beiden Banden 
zusammen auf direktem Wege derselbe Wert der Kernschwingungsfrequenz 
berechnen lassen. Dies geschieht auf folgende Weise: Da jeder Term 
sich darstellen läßt in der Form T = C + n.v, —n’x + Rot-Term, 
so haben wir für die Nullfrequenzen ’): 


von eV. 2.5 2 2 He 286171; 
„n w = 1 . . C ++(v,— rn) = 3060238, 
also v, — t = 1 955,7. 


Da x nach den Ergebnissen beim langwelligen System von der 
toe Vo E ° en > $ 
Größenordnung FS ist, so erhalten wir für v, etwa 2180, was mit dem 


oben nach der Theorie gefundenen Wert ausgezeichnet übereinstimmt. 
Ferner bemerken wir, daß in den Banden 3500 und 3275 dieselben Aus- 
wahlregeln bezüglich der Terme bestehen, was nach den sonstigen Er- 
fahrungen sehr unwahrscheinlich wäre, wenn in der einen Teilbande 
o — D in der anderen o Æ O wäre. Diese Tatsachen lassen es nicht 
mehr zweifelhaft erscheinen, daß die Banden 3500 und 3275 zu dem- 
selben System gehören, und die Abweichung der Meßwerte von IF für 
m — 2 und 3 nicht real ist. 


D 


1) Nach Hulthén, Le, 8.37. 
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Im Anschluß an die Berechnung dieser Daten versuchen wir uns 
einige Vorstellungen über das Molekül zu bilden. Das kurzwellige 
System besitzt eine vom langwelligen wesentlich verschiedene Elektronen- 
frequenz; da B nun in beiden Systemen nur ganz wenig verschiedene Werte 
hat (fürn —=0 B, = 6,56, fürn" =0B,=6,61; für n = 1 B, = 6,81, 
fürn" =1B, = 6,40), ist offenbar das Trägheitsmoment nur in. ge- 
ringem Maße abhängig von der Bahn des Leuchtelektrons, das also auch 
nur wenig Einfluß auf die Bindung der Kerne besitzt. Das Molekül 
besteht also vermutlich aus einem neutralen Hg-Atom, dem in gewissem 
Abstand ein Wasserstoffkern angelagert ist, wobei wir es offen lassen, 
ob die Bindung der Kerne in elektrostatischer Weise geschieht, d. h. nach 
kontinuierlicher. Deformation der Elektronenhülle sich eine Gleich- 
gewichtslage der Kerne einstellt, oder ob beim Bindungsprozeß sich durch 
die Forderungen der Quantentheorie neuartige Bahnen für die Elektronen 
ergeben, die die Kerne in dynamischem Gleichgewicht halten; um das 
oben beschriebene positive Molekülion, das den Rumpf des gesamten 
HgH-Moleküls darstellt, kreist in relativ großer Entfernung, wie aus 
den obigen Daten deutlich zu ersehen ist, das vor dem Bindungsprozeß 
zum Wasserstoff gehörige Leuchtelektron.. Die Zusammensetzung des 
HsH-Rumpfes aus einem Wasserstoffatom und einem Hg-Ion möchten 
wir für unwahrscheinlich halten, da die Konfiguration nicht stabil scheint 
und auf zu große Trägheitsmomente führt. Auch spricht die Entstehungs- 
weise dieses Spektrums dafür, daß das Leuchtelektron dem Wasserstoff 
entzogen wird, da das Spektrum z. B. durch Leitung von aktivem 
Wasserstoff über Quecksilberoberflächen !) hervorgerufen wird und somit 
das Elektron des Wasserstoffs schon vor dem Bindungsprozeß sich in 
größerem Abstand vom Kerne befindet. 


Eine merkwürdige Eigenschaft?) des HgH-Moleküls sei noch hervor- 
gehoben, die es gemeinsam hat mit den Hydriden von Cd und Zn und 
überhaupt mit allen Verbindungen, deren Banden nach Violett abschattiert 
sind: die Zustände kleinerer Energie haben häufig ein größeres Trägheits- 
moment. Vergleichen wir z. B. die entsprechenden Anfangsterme des 
lang- und kurzwelligen Systems. Im Anfangsterm des langwellizen 


Systems, das also die kleinere Energie besitzt, ist für n = 0 B, = 6,56, 

. e > r ' in 5 h 

im kurzwellizen für n = 0 B, = 6,610; da B, proportional Zeg: 
"e 


1) K.-F. Bonhoeffer, ZS. f. phys. Chem. 116, 392, 1925. 
2) Vgl. R.Mecke, ZN. f. Phys. 31, 1925. 
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ist, hat das kurzwelligere System mit der größeren Energie das kleinere 
Trägheitsmoment. Dieselbe Erscheinung haben wir bei!): 
Cd 4510 B = 5,96 und bei Zn4326 B = 7,15 
4310 B = 6,03 4270 B = 7,47. 
Auch beim Übergang vom Anfangs- in den Endterm der Emission wächst 
das Trägheitsmoment, nämlich bei 
Hg 4017 ist B, = 6,56 und b, = 5,38, 
ebenso auch bei 


Cd 4510 ist B — 5,96 und b = 5,33 


4310 „ B— 6,03 b — 5,33 
und bei Zn 4326 ist B — 7,15 und b= 6,54 
4270, B = 7,47 b — 6,54. 


Fassen wir die vorangegangenen numerischen Ergebnisse noch einmal 
kurz zusammen, so bedeuten sie: Bei Abnahme der molekularen Energie 
und speziell der Elektronenenergie, wo also das Leuchtelektron näher an 
den Molekülrumpf herankommt, findet eine Auflockerung der Kernbindung 
statt. Das Leuchtelektron, welches nur wenig an der Bindung der Kerne 
beteiligt ist, wirkt bei Annäherung an den Rumpf der Bindung entgegen. 
Dieses Verhalten scheint charakteristisch zu sein für die hier beschriebene 
Art von Bindung, die sich wesentlich unterscheidet von derjenigen, die 
z. B. bei Molekülen vom Typ des Hz oder H, auftritt. Auch noch in 
einer anderen Beziehung scheinen: die Hydride von Zn und Cd dem des 
Hg ähnlich zu sein. Bei näherer Betrachtung der obenerwähnten Banden 
von Cd und Zn fällt auf, daß die Nullfrequenzen von 


Cdv, = 22277,6 und von Zn v, = 23 263,7 

v, = 23 278,7 v, = 23 590,0 
zu nahe liegen, als daß sie zu einem System gehören könnten; diese 
Feststellung wird verstärkt durch die Tatsache, daß die B-Werte, wenn 
je zwei zu demselben System gehörten, einen falschen Gang mit, der 
Öszillationsquantenzahl n zeigen würden; B„ hat nämlich die Form 
B,(1—an), wo œ = — $ + beine Konstante ist, deren positiver Teil 
mit der Stärke der anharmonischen Bindung wächst. Würden nun die 
obengenannten Nullfrequenzen zu einem System gehören, so berechnete 
sich bei Zn ein v, von der Größenordnung 300, was eine außerordentlich 
lockere Bindung der Kerne und damit eine stark anharmonische Schwin- 
gung und ein sicherlich positives œ hervorriefe.e Bp, würde also mit 


1) Vgl. A.Kratzer, Ann. d. Phys. 71, 72, 1923. 
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wachsendem n abnehmen, was hier nicht erfüllt ist. Man muß also an- 
nehmen, daß sowohl Cd wie Zn ähnlich wie Hg ein kurzwelliges und ein 
langwelliges System besitzt. 

Bei den bisherigen Rechnungen war es sowohl ausreichend als auch 
zweckmäßig, den Anfangsterm des kurzwelligen Systems als einfach an- 
zunehmen. Bei genauerem Zusehen ergibt sich jedoch der Sachverhalt, 
daß nicht ein, sondern zwei Anfangsterme vorhanden sind, die numerisch 
sich sehr wenig voneinander unterscheiden. Einen Hinweis hierauf geben 
uns die von Hulthén beobachteten Störungen. Während Hulthén 
jedoch aus den Messungsergebnissen schließt, daß hier die übliche 
Termdeutung der Störungen nicht mehr zur Erklärung hinreich®, 
werden wir im folgenden zeigen, daß diese einfache Deutung auch hier 
nicht verlassen zu werden braucht. 

Da in den Banden des kurzwelligen Systems die bestehenden 
Kombinationsbeziehungen von Hulthen geprüft sind, steht die relative 
Numerierung der einzelnen Serien fest und kann nicht mehr verschoben 
werden. Wir haben es daher als Tatsache anzunehmen, daß es einmal 
die Linien P, (11), ©, (10) R, (9), das andere Mal die Linien P,(12), Q, (11), 
R,(10) sind, die in den Banden mit gleichem Anfangsterm A 3500, A 3647, 
A 3785 eine Störung aufweisen, während die Linien P,(11), Q,(10), 
R, (9) bzw. P, (12), Q, (11), R,(10) regulär sind. Bereits diese Fest- 
stellung 'scheint sicher darauf hinzudeuten, daß die Serien P, Q, R, und 
P,Q, E, in derselben Weise verschiedene Anfangsterme besitzen, wie es 
beim lanxwelligen System der Fall ist [vgl. G1. (1). Da jedoch bei den 
Störungen eine später zu besprechende Schwierigkeit auftritt, die nach 
der Mitteilung von Hulthén eine Termdeutung der Störungen fraglich 
erscheinen läbt, wollen wir die Aufspaltung des Anfangsterms noch auf 
anderem, numerischem Wege nachweisen. 

Aus dem Termschema (1) folgt, daß 
Q (m) — P (m) = R(n — 1)— Q, m — )=F(mM)—F(m—1) (2) 
und 
Q, (m) — P,(m) = R, (m — 1) — Main — 1) = F 0n)— Pan 1) (8) 
ist; wäre F| identisch mit F,, so müßte die Differenz von (2) und (3) 
verschwinden oder, da natürlich Beobachtungsfehler vorhanden sind. 
gleichmäßig um die Nullachse verteilt sein. 

In den Tabellen 1 und 2 ist für die Terme n’ = O und wu = 1 
der Mittelwert von Q,(m) — P, (m) und R (m — 1) — Q, (m — 1) einer- 
seits, der von Q, (m) — P,(m) und R, (m — 1) — Q, (m — 1) andererseits 


3 | 33,1 


Zur Termdarstellung der HgH-Banden. 493 
Tabellel. 
| 
m de m-re- P m E | E = 


32,4 33,0 33,4 33,05 32,9 
4 || 45,9 46,4 46,5 46,1 46,2 46,25 
5; 59,3 59,2 59,4 59,6 59,35 59,4 
6 72,2 72,3 72,4 71,7 72,3 72,0 
7 85,9 86,1 85,9 86,9 85,9 86,5 
8 98,7 98,2 98,7 98,8 98,7 98,5 
9 111,9 111,8 112,6 111,7 11225 | 111,75 

10 125,1 124,0 125,4 126,1 125,25 | 125,05 

11 141,0 138,9 137,6 139,2 Si er 

12 150,9 152,9 151,4 146,6 orans Orang 

13 163,9 162,9 163,7 162,6 163,8 162,75 

14! 176,0 175,8 176,3 176,0 176,15 | 175,9 

15 188,7 188,1 189,1 188,6 188,9 188,35 

16 201,3 201,1 201,4 201,4 201,35 | 201,25 

17| 2141 213,7 213,9 213,7 | 214,0 213,7 

18 226,2 225,5 224,9 225,3  ' 225,55 | 225,4 

19 238,3 237,6 238,6 237,7 238,45 | 287,65 

20 249,9 250,3 250,5 249,8 250,2 250,05 

21 261,8 261,8 261,8 261,6 261,8 261,7 

22 = 273,6 273,8 273,2 273,8 273,4 

23 285,9 285,5 285,2 285,0 285,55 | 285,25 

24 297,2 297,7 297,1 296,4 297,15 | 297,05 

25 308,2 307,5 308,0 307,8 308,1 307,65 

26 | = Se 320,1 319,1 320,1 319,1 

Tabelle 2. 
l Rg (m—1) Ma 


1 =s 

2 18,4 

3 29,3 

d 44,9 

5 57,3 

6 70,1 

7 83,2 

8 96,3 

ol 108,3 
10 120,5 
11 Störung 
12 145,5 
13|| 1579 
14 170,7 
15| 182,4 
16| 194,6 
ausgerechnet. 


m | Qa(m) — Pı (m) | Qı (m) — P2 (m) 


— Qı m—1) 


17,7 18,4 


17,15 

30,6 30,45 30,25 

45,0 45,0 44,95 
57,6 57,2 57,6 

70,3 70,6 70,05 70,45 
83,3 83,3 83,25 83,3 
95,6 95,4 96,0 95,5 
108,0 108,4 108,3 108,2 

120,6 120,5 120,8 120,55 

133,7 134,1 Störun Störun 

Störung „Störung 5 BIS 

157,7 157,7 158,05 157,7 
170,5 170,5 170,65 170,5 

182,8 182,3 182,35 182,55 
193,9 — 194,7 193,9 


Die Differenz der Mittelwerte A, und M, als Funktion 


von m ist in Fig. 2 graphisch aufgetragen uud zeigt, daß M, im all- 
gemeinen größer ist als M, Eine genaue Interpolationskurve läßt sich 
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infolge der großen Schwankungen nicht angeben, doch glauben wir an- 
nehmen zu können, die Differenz der Terme ändere sich nur wenig mit 
m und sei auch für m — 0 noch von Null verschieden, so daß wir den 
Unterschied von F, und F, zum Teil als eine Aufspaltung der 
Elektronenfrequenz deuten müssen). 

Schwer verständlich scheint zunächst noch die Beobachtung von 
Hulthén, daß von den nach dem Termschema (1) zu F, (10) gehörenden 
Linien P Rob und R,(9) eine Störung in positiver Richtung aufweisen, 
während Q, (10) in negativer 
Richtung gestört ist?): die- 
selbe Erscheinung mit umge- 
kehrtem Vorzeichen zeigen 
die zu FOI) gehörigen 
Linien, wie man aus der 


E en NEUN EN NE Tabelle 6 bei Hulthén, l.c., 
Fig. 2. 


ersieht. Betrachtet man je- 
doch die vollständige Tabelle der von Hulthén gemessenen Linien. so 
finden sich für Q, (10) Wellenzahlen, die bei den Banden 3500 und 3647 
genau mit den theoretisch erwarteten Störungen zusammenfallen (siehe 


Tabelle 3). 


Tabelle 3. 

Bande mE R, (9) | Q1 (10) | P, (11) | RO | eao Pam 

 28881,1* re 28698,5* | 28677,4* | 28802,8% | 28783,1 | 2R381,2* 
3500 — 1,9 | 1 LR | E 

(79,6) (9 | 5,6) (02,7) | (28) © (8L) 

‚277114 | 27542,7 | 27525,1 | 27637,3% 27621,6% 27435,7 
3647 — 1,5 15 — 1,4 | | 

i (09,9) (13 (23,7) | (37,3) | (21,7) | (35.6) 

26793,4 ? eent | 267271 | 26715,7 , 265536 
3785 —17 =i 

(91,7) | (26644,0) 31,4 (27,1) (15,5) 8 


1) Diese der direkten Beobachtung kaum wahrnehmbare Aufspaltung des 
F-Terms zeigt sich in ähnlicher Weise auch bei ZnH und CAH. Bei Zn ist die 
Aufspaltung bei beiden gemessenen Trilbanden nachweisbar, bei Cd nur bei einer 
der beiden Teilbanden. 

2) Ein Versuch, die Zuordnung der Terme zu den Linien so unzuändern, 
daß die drei positiv und die drei negativ gerichteten Störungen zu je einem 
Term gehören, fällt von vornherein deswegen weg, weil gerade die Termanordnunzx (1) 
zur Erklärung der Kombinationsbeziehungen nicht nur hinreichend, sondern auch 
notwendig ist. 
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Tabelle 4. 


Bande | Rı (10) | d (11) | Pı (12) | Rz (10) | Q2 (11) | Pa (12) 


~ 
l 


' 28922,3* | 28720,1* | 28697,2* | 28833,8 | 28812,4 | 28592,1 

3500 | +20 | +21 | +24 
(22,1) (20,2) (97,1) (38,8) (14,5) (94,5) 

27759,9 | 27574,4 | 27555,6 | 27678,0 ? 27 457,9 
3647 + 2,1 +2,0 
(59,7) (74,5) (55,5) (80,1) 62,6 (59,9) 

| 26854,2* | 26692,2 | 26679,0 | 26780,4 | 26768,5 | 26592,5 

3785 +2,5 + 1,8 +18 
(54,4) (92,5) (78,9) (82,9) (70,3) (94,3) 


* Überlagert. 


Für die Teilbande 3785 ist allerdings keine der erwarteten Störung 
entsprechende Linie in der Tabelle angegeben, doch ist dies kein Nach- 
teil gegenüber der Anordnung von Hulthén, da auch die von Hulthén 
als Störung angegebene Linie mit einem Fragezeichen versehen ist. 
Auch für Q,(11) in den Banden 3500 und 3785 sind genau die er- 
warteten Linien verzeichnet; für 3647 ist keine solche Linie zu finden 
(siehe Tabelle 4). Im übrigen können die von Hulthe&n’als Störungen 
bezeichneten Linien trotzdem noch als solche bestehen bleiben, indem 
die vollständige Störung hier in einer Aufspaltung der Linien besteht. 
Es ist nämlich wohl möglich, daß für die gestörten Terme ein Auswahl- 
prinzip gilt, das in den Q-Linien „Satelliten“ auftreten läßt, während 
es diese in den P- und R-Linien unterdrückt. | 

Der Verfasser ist Herrn Professor A. Kratzer für vielfache Rat- 
schläge sehr dankbar. 


496 


Über die Helligkeit einer leuchtenden Schicht. 
Von G. I. Pokrowski in Moskau. 


(Eingegangen am 31. August 1925.) 


In folgender Arbeit wird ein Zusammenhang zwischen der Helligkeit einer leuch- 

tenden Schicht und ihrer Dicke gegeben. Die abgeleitete Formel wird durch 

Beobachtungen der Helligkeit des blauen Himmels in verschiedener Höhe über dem 

Horizont geprüft. Dabei ist eine befriedigende Übereinstimmung zwischen Theorie 
und Experiment gefunden. 


Wenn wir eine gleichmäßig leuchtende Schicht haben, deren Elemente 
undurchsichtig sind und die mittlere Oberflächenhelligkeit H, aufweisen, 
so würde eine solche Schicht bei unendlicher Dicke selbst die Oberflächen- 
helligkeit H, haben. Denkt man aber eine solche Schicht von unend- 
licher Dicke L gegen einen schwarzen (nicht leuchtenden) Grund gelagert, 
so kann es leicht eintreten, daß der schwarze Grund durch die Lücken 
zwischen den leuchtenden Elementen durchscheint und dadurch Ver- 
kleinerung der Öberflächenhelligkeit der Schicht verursacht. Wie schon 
in einer früheren Arbeit!) gezeigt worden ist, kann man die Größe (den 
Querschnitt) der erwähnten Lücken proportional 

e—kL 
annehmen,.wo k eine Konstante ist. Dementsprechend wird die Zahl der 
leuchtenden Elemente einer endlichen Schicht von konstanter Flächen- 
größe, die das Licht in normaler Richtung ausstrahlen, proportional 
l — e*t 
sein. Wenn L = œ ist, so wird dieser Ausdruck gleich Eins. 

Daraus folgt, daß, wenn die Helligkeit einer unendlichen dicken 
Schicht H, ist, die Helligkeit H einer Schicht von der endlichen Dicke Z 
durch folgende Gleichung bestimmt wird °): 

H = H (1 — e*t). (1) 
Diese Formel kann durch Vergleich mit der Helligkeit des blauen 
Himmels in verschiedenen Höhen über dem Horizont geprüft werden. 


1) G. I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 31, 514, 1925. 
2) Ganz analog könnte gezeigt werden, daß y 
H = H (l — e-Kı C), 


wo C die Konzentration der leuchtenden Elemente und ky eine Konstante bedeuten. 
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Aus einer einfachen geometrischen Konstruktion folgt, daß, wenn 
man für den Winkel e zwischen der Horizontalen und der Beobachtungs- 
richtung gleich 90° die Dicke der lichtzerstreuenden Schichten der 
Atmosphäre durch Z, bezeichnet, man für einen beliebigen Wert von o 

L 
L= -— (2) 


sin p 


erhält. Dieser Ausdruck gilt nur dann, wenn man die Krümmung der 
Atmosphärenschicht vernachlässigt, was in unserem Falle nur etwa bis 
g = 10° erlaubt ist. 

Die Atmosphiire besteht, selbstverständlich, aus Schichten mit ver- 
schiedenen optischen Eigenschaften, die übereinander gelagert sind. Bei 
der Änderung von o wird die Dicke einer jeden solchen Schicht der 
Formel (2) gemäß sich ändern. Also wird auch die Zahl der licht- 
zerstreuenden Elemente, die die gegebene Beobachtungsrichtung trifft, 
umgekehrt proportional sin ọ sein. 

Für die Formel (1) ist eigentlich nicht die Dicke Z selbst von Be- 
deutung, sondern die Zahl der Elemente, die sich in der gegebenen Rich- 
tung befinden. Diese Zahl aber ıst in unserem Falle umgekehrt propor- 
tional sing. Dementsprechend erhalten wir: 


p 

H = H,(1 — e mr), (3) 

wo 
pP = k L, 

ist. Um diese Formel (3) zu prüfen, wurden Messungen der Helligkeit 
des klaren Himmels vorgenommen. Die Messungen wurden mit Hilfe 
eines Pyrometers ausgeführt, wie es an anderer Stelle?) näher erläutert 
ist. Dabei wurde der Winkel © (zwischen der Beobachtungsrichtung 


Tabelle 1. 
Messungen vom 14. August 1925. 
a zwischen 41 und 420%; © — 70°; Rot?); H, = 0,44; p = 0,32. 


p= 100 | 200 au ` 400 | 500 | 600 | 700 | 750 


H beob. . ., 0,37 0,27 0,21 0,18 0,15 0.15 0,14 0,14 
H ber... .. 0,37 0,27 0,21 0,18 0,15 0,14 0,13 0,12 
Differenz . . | 0,00 0,00 | 0,00 0,00 0,00 | +0,01 | + 0,01 | + 0,02 

1) G.I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 84, 50, 1925. 

2) Bei den Messungen wurden ein Rotfilter und ein Blaufilter gebraucht. 
Näheres über diese Filter siehe G.I. Pokrowski, ebenda 84, 50, 1925. Das 
Rotfilter hat das Albsorptionsminimum bei 4 = 666 ma, das Blaufilter bei 
A = 455 mu. 
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Tabelle 2. 
Messungen vom 14. August 1925. 
a zwischen 37 und 38°; © — 70°; Blau; Họ = 0,54; p = 0,32. 


H beob. . .! u 0,30 | 0,26 ar 0,22 2 | ce 0,19 
H ber.. ., 042 | oan 026 | 022 į 019 017 | 0,16, 0,15 
Differenz . . /— 0,03 |— 0,03 | 0,00 | 0,00 | 0,00 ! 0,00 |+0,01 +001 


Tabelle 3. 
Messungen vom 13. August 1925. 
a zwischen 38 und 390; © — 62°; Rot; Hu = 0,65: p = 0,32. 


cl me Im jo o jo oao jowo l osse 
| 


H beob.. .. . 0,56 0,37 0,29 0,26 0,24 0,22 

H ber. .... 0,55 0,40 0,31 0,26 0,23 0,22 

Differenz . . .| +0,01 — 0,03 — 0,03 0,00 + 0,01 0,00 
Tabelle 4. 


Messungen vom 13. August 1925. 
a zwischen 40 und 41°; © — 60°; Blau; H, = 1,02; p = 0,32. 


oe T Im ` | x 200 300 | 400 sr 


Eur ) 

H beob.. . . . 0,86 | 0,60 0,47 | 0,42 | 0,38 | 0.33 
H ber. ....| 0,886 0,62 0,48 0,41 © 036 0,32 
Differenz .. .|| 000 |-0,02 |-001 | +0,01 | +00? +ou] 


und der Richtung der Sonnenstrahlen) bei jeder Beobachtung konstant 
gehalten, weil H eine Funktion von @ ist!). Die folgenden Tabellen 
gehen die beobachteten und berechneten Werte von H für verschiedene 
Fälle. 

H ist in Lambert ausgedrückt. œ bedeutet die Höhe der Sonne über 
dem Horizont. 

Alle Messungen waren bei fast wolkenlousem Himmel auszeführt 
Die beobachteten Zahlen sind bis etwa 7 Proz. genau, in welche Grenzen 
auch die Differenzen zwischen H beob. und H ber. fallen; deshalb kann 
man die Formel (3) als experimentell bestätigt annehmen. 


Moskau, Plechanoff-Institut für Volkswirtschaft, August 1925. 


1) Näheres darüber: G. I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 84, 51—52, 1425. 
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Die Anwendung der Lichtquanten in der Theorie 
der chemischen Reaktionsfähigkeit. 


Von S. C. Roy in London. 
(Eingegangen am 4. August 1925.) 


Die Strahlungstheorie chemischer Reaktionen wird vom Standpunkte der Licht- 
quantenhypothese besprochen. Die Geschwindigkeit des Prozesses AB a A+ B 
wird durch die Häufigkeit der Zusammenstöße von Quantmolekeln bestimmt, 
während die Geschwindigkeit des umgekehrten Prozesses A + B— AB durch 
die Häufigkeit des Zusammenstoßes von A und B bedingt wird. Der Querschnitt 
der Wirkungssphäre der (Juantmolekeln ist dem Quadrat des Moments der Licht- 
quanten umgekehrt proportional, während die Stoßflächen beim Zusammentreffen 
zur Wiedervereinigung von A und B dem (Quadrat des relativen Stoßmoments 
umgekehrt proportional sind. Aus dieser Hypothese werden Ausdrücke für die Ge- 
schwindigkeitskonstanten dieser entgegengesetzten Prozesse ausgearbeitet. Die Be- 
rechnungen werden auf Reaktionen mit vorhergehender „Aktivierung“ der Molekeln 
ausgedehnt. Thermische Ionisierungen der Gase und glühelektrische Emission der 
Elektronen von heißen Körpern werden als Sonderfälle der Wärmereaktion behandelt. 


Die Prinzipien der Thermodynamik können nur vom Gleichgewichts- 
zustand einer chemischen Reaktion handeln, können aber keinen Auf- 
schluß über die Geschwindigkeit geben, mit der sich die thermodynamisch 
mögliche Reaktion wirklich vollzieht. Der Gleichgewichtszustand einer 
Reaktion ist von dem inneren mechanischen Vorgang, der zu einen 
solchen Zustand führt, vollständig unabhängig. Eine eingehende Unter- 
suchung chemischer Reaktionen erfordert eine genaue Kenntnis der bei 
diesen Prozessen beteilisten mechanischen Vorgänge. 

Trautz!), Perrin?) und Lewis?) haben zuerst die Wichtigkeit 
der Strahlung bei der chemischen Reaktion voll erkannt. Die Strahlungs- 
hypothese chemischer Reaktionen ist in letzter Zeit von Langmuir‘) 
und anderen kritisch behandelt worden. Lewis und Mc Keown’) sind 
dieser Kritik erschöpfend begegnet, und sie ist nach Ansicht des Ver- 
fassers damit hinlänglich erledigt. Der stärkste Faktor zugunsten der 
Strahlungstheorie chemischer Reaktionen ist immerhin durch den Mangel 
irgend einer anderen brauchbaren Hypothese gegeben. Um auf einem 


1) Eine Übersicht seiner Arbeit gibt Trautz selbst in der ZS. f. anorg. 
Chem. 106, 81—127, 1919, und ebenda 102, 81, 1918. Siehe auch die Diskussion 
von K. F. Herzfeld, Ann. d. Phys. 59, 635, 1919. 

3) Ann. d. Phys. 11, 5, 1919. 

3) Trans. Chem. Soc. 118, 471, 1918: Phil. Mag. 89, 26, 1920. 

4) Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 2506, 1921. 

5) Lewis und Mc Keown, ebenda 43, 1288, 1921. 


SEA 


500 S. C. Roy, 


Gebiet physikalischer oder chemischer Wissenschaft Fortschritte zu 
machen, ist es wesentlich, daß wir nur mit solchen Ideen arbeiten, die 
mit Recht oder Unrecht hinreichend allgemein verwendbar sind, um ein 
zusammenhängendes Bild verschiedener physikalischer und chemischer 
Prozesse zu gewähren, und die in ihrer Eigenart kräftig genug sind, um 
zu weiteren wissenschaftlichen Fortschritten anzuspornen. Welcher Art 
die Kritik auch sei, die sich gegen die Versuche der Anwendung der 
Strahlungshypothese chemischer Reaktionen richtet, so darf sie sich 
doch nur mit der Art der Anwendung befassen und nicht mit der Auf- 
fassung selbst. 

Es ıst kaum nötig, zu betonen, daß das allgemeine Problem der 
chemischen Reaktionsfähigkeit eng mit dem Problem der Strahlung der 
Materie durch Emission und Absorption verbunden ist. Eine Unter- 
suchung der Kinetik der chemischen Reaktion erfordert daher eine 
Untersuchung des Wesens und der Eigenschaften der Strahlung. Die 
Lichtquantenhypothese Einsteins hat die Ergiebigkeit derartiger Unter- 
suchungen in vieler Beziehung dargetan. Die Entdeckung des Compton- 
effekts ist ein weiterer Triumph dieser Auffassung. Die Arbeiten von 
Ornstein und Burger!) haben zur Kenntnis von den Dimensionen der 
Quanten erheblich beigetragen. Bose?) und Einstein?) haben kürzlich 
einen Vergleich zwischen dem Verhalten des „Lichtgases* und dem eines 
einatomigen (Gases angestellt. Das „Lichtatom“ unterscheidet sich von 
der einatomigen Molekel nur dadurch, daß es (abgesehen von seiner Eigen- 
art der Quantenpolarisation) eine zu vernachlässigende statische Masse 
besitzt. 

Es ist schon längst anerkannt, daß eine Kenntnis des Gleichgewichts- 
zustands chemischer Reaktionen allein nicht ausreicht. Es ist durchaus 
wesentlich, daß wir die spezifische Geschwindigkeit kennen, mit welcher 
die Reaktion den Gleichgewichtszustand annimmt. Die gegenwärtizxe 
Abhandlung bezweckt, den Beweis zu führen, daß dieses Problem vom 
Standpunkt der Lichtquantenhypothese leicht zugänglich ist. 

$ 1. Der Mechanismus der chemischen Reaktionsfähirkeit. 
Wir wollen unsere Aufmerksamkeit nur der typischen umkehrbaren Re- 
aktion AB = A + B zuwenden, wo AB eine einfache aus zwei Atomen 
A und B bestehende Gasmolekel ist. Die Reaktion AB > A + B 
werde als monomolekular und die umgekehrte A + B — AB als eine 


1) ZS. f. Phys. 20, 315, 1924; 21, 358, 1924. 
2) Ebeuda 27, 384, 1924. l 
3) Berliner Akad.-Ber. 1925, S.3 und 18. 
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bimolekulare angesehen. Wir setzen ferner voraus, daß die Spaltung 
der Molekel AB durch eine Art unelastischen Stoß zwischen Licht- 
quanten und Gasmolekeln herbeigeführt wird. Wenn also ein Quant 
& 
Ai 
eine Molekel antrıfft, so wird es von dieser absorbiert, und die Molekel 


von einer Frequenz vy, die größer ist, als ein gewisser Grenzwert v, = 


zerfällt in ihre Bestandteile, die mit einer relativen Geschwindigkeit v 
fortschießen, welche durch die Gleichung 


su” = hv + d (1) 

gegeben ist. Dabei stellt d die Dissoziationsenergie der Molekel dar und 
Ma. M 

A: np (2) 


ae 
kann als die „reduzierte Masse“ angesehen werden. 

Der zweite Prozeß einer Molekelbildung wird herbeigeführt, wenn 
die Komponenten A und B mit einer relativen Geschwindigkeit v mit- 
einander zusammenstoßen, wobei stets die Aussendung eines Quantuns Av 
erfolgt. Im stationären Zustand der Temperaturstrablung werden die 
zwei umgekehrten Prozesse AB A 4 B durch den Einheitsmechanismus 

hv È Turi té (3) 
beherrscht. Das Prinzip, daß jeder isolierbare Prozeß in einem Zustand 
thermischen Gleichgewichts durch den genau umgekehrt wirkenden Prozeß 
ergänzt wird, wird als ein allgemeiner Grundsatz angesehen, der die ver- 
schiedenen physikalischen und chemischen Änderungen beherrscht. 

Die Geschwindigkeit des Prozesses AB— A +B wird durch die 
Häufigkeit des unelastischen Zusammenstoßes von „Lichtatom® und Gas- 
molekeln bedingt. Der Strom der Lichtquanten mit der Frequenz y bis 
v + dv durch die Flächeneinheit in der Zeit dt und in der Richtung 9 


in einem Kegel dQ wird durch die Beziehung!) 


nn .cos.dQ.dt (4) 


gegeben. wo K, nach Planck als die spezifische Intensität der Strahlung 
angesehen wird. Bei hoher Frequenz können wir Wiens Strahlungs- 
gesetz anwenden und bekommen dann: 


h v’ l B 
K, == A e e-hrkT (5) 


1) Der ganze Quantenstrom hat in Wirklichkeit die doppelte Stärke; aber 
auf jeder Stufe kann nur die Hälfte von den Molekeln absorbiert werden, die 
andere Hälfte wird zurückgestoßen. 
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Wenn e die Angrilfsfläche eines unelastischen Zusammenstobes 
zwischen einer Gasmolekel AB und einem Lichtquant Av ist, so ist die 
Anzahl solcher Zusammenstöße für die Volumeneinheit in der Zeit dt für 
Lichtquanten mit Frequenzen zwischen v und v + dv gegeben durch: 


4nxK,dv 


æy “.N,p.dt, (6) 


hv 
wo N,» die Zahl der Gasmolekeln in der Volumeneinheit bedeutet. 

Die Geschwindigkeitskonstante der Dissoziation von AB ist mit 
Integration des Ausdrucks (5) die folgende: 


1 d e, K,.dv > 
K, = ee N — 4 EE 
l Nap dt ARB d hv e) 
vo 


Die Geschwindigkeit des umgekehrten Prozesses wird durch die 
Häufigkeit der Zusammenstöße von A und B bestimmt. Wenn ß. die 
Angriffsfläche eines Zusammenstoßes bei der Wiedervereinigung von A 
und B darstellt, dann wird die Anzahl solcher Stöße in der Volumen- 
einheit in der Zeit dt mit der relativen Geschwindigkeit zwischen r und 
v+ dv durch die Beziehung!) 

dt Na erg, 
gegeben, wo N4 und Ng die Anzahl der Atome A und B in der Volumen- 
einheit darstellen. Die Geschwindigkeitskonstante des umgekehrten Pro- 
zesses wird dargestellt durch den Ausdruck: 


Si 
) e e7" r*i2kT y dy (5) 


oo 


e 2 u? Wë — uv? 2kT 3 d ? 1 
Ain = um) De, € ` ’ U. t. (4) 


EE > s 
i= VNp di 
0 

Um die Ausdrücke (7) und (9) weiter zu entwickeln, sind einige 
Annahmen über die wirksamen Stoßflächen e, und B, einzuführen. Die 
Forschungen von Ornstein und Burger?) haben zu dem Schlusse 
geführt, daß der Radius der „Wirkungssphäre“ eines „Lichtatoms- pro- 
portional seiner Wellenlänge ist. Mit dieser Angabe gelangen wir ver- 
suchsweise zu der Hypothese, daf die wirksame Stoßfläche œ, dem Quadrat 


des Moments des Lichtquants umgekehrt proportional ist, so daß wir den 


2 
SIE (10) 


hv 


Ausdruck bekommen: 


1) Jeans, The Dynamical theory of Gases. 2nd Ed., 1916, Gl. 137, S.267. 
2) l.c. Siehe auch Marx, ZN. f. Phys. 27, 248, 1924. 
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Eddington und Milne!) haben gezeigt, daß die Wahrscheinlichkeit 
des Festhaltens eines Elektrons durch ein Ion dem Quadrat der Ge- 
schwindigkeit des Zusammentreffens umgekehrt proportional ist. Wir 
verallgemeinern diesen Schluß und schreiben: 


(A8 
KÉ N Ka À (1 1) 

Die Zusammenstoßflächen œ, und ß, bilden in Wirklichkeit die 
Wahrscheinlichkeit des Eintretens der zwei entgegengesetzten Prozesse. 
Infolge unserer Unkenntnis des genauen Vorgangs bei der Absorption 
und Emission bei der Strahlung der Stoffe sind wir zurzeit nicht in der 
Lage, die Bedeutung dieses Gesetzes des umgekehrten Quadrats zu er- 
klären; aber der Verfasser ist der Ansicht, daß dieses Gesetz der Wahr- 
scheinlichkeit des Eintretens der zwei umgekehrten Prozesse eine grund- 
legende physikalische Bedeutung hat. In Anbetracht der versuchsweisen 
Einführung der Annahmen (10) und (11) können wir unser Problem 
weiter dadurch vereinfachen, daß wir die Gleichheit?) der Proportionali- 
tätskonstanten in beiden annehmen, so daß: 

o, TT 
a" Më Ge 
wird. 

Man?) kann aber die Beziehung (11) durch die Annahme eines 
thermodynamischen Gleichgewichts zwischen den reagierenden Molekeln 
und Atomen einerseits und der Temperaturstrahlung andererseits erklären. 
Durch Zusammenfassung von (5), (7) und (12) erhalten wir: 


Ae T 
K = 2 [Beraten (13) 


0 


1) Phil. Mag. 47, 209, 1924. 

2) Wenn die Proportionalitätskonstanten nicht gleich sind, können wir 

l a, cl u2y3 

schreiben! — = pDA’ wo a das umgekehrte Verhältnis dieser Konstanten ist 
x 

und so ausgelegt werden kann, daß es das Verhältnis der a priori-Wahrscheinlich- 

keit des Eintretens der beiden entgegengesetzten Prozesse (A +- B —> AB) bzw. 

(AB— A+ B) darstellt. 

3) Dieser Punkt ist eingehender in einer anderen Abhandlung erörtert, die 
in Kürze erscheinen wird (Phil. Mag.). Ein ähnlicher Ausdruck ist bereits 
vom Verfasser in einer anderen Schrift im Verlauf einer Erörterung über die 
Strahlungstheorie der glühelektrischen Wirkung ausgearbeitet worden. Siehe 
Bericht über den „Eleventh Indian Science Congress Bengalore*, wiedergegeben 
im „Journ. Asiatic. Soc. of Bengal Calcutta“ 24, Jan. 1924. Siehe auch: 
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Gemäß der Annahme (11) ist das Produkt ß,.v? eine Konstante, 


und wenn wir q — ß,.v? setzen, erhalten wir: 
Anmut Anp? An 
k, = SH | maray == Sa d, Elie OG? (14) 
Ferner aus (9): 
2 u8 \"a e 2 dÉ 5 
K, — (m) eler ée = ai q. (15) 
0 


Aus (13) und (14) erhalten wir für die Gleichgewichtskonstante: 
K= K, = Na- Nr D @rukT) 

K, Na h3 
Um den Ausdrücken (14) und (15) eine bessere Form zu geben, 
wollen wir annehmen, daß q gleich dem Produkt der Durchschnittswerte 


—hrokT, (16) 


von ß, und v? sei, dann ist: 
= Ba, = Ba, (17) 
Der Durchschnittswert von v? während eines Zusammenstobes zwi- 
schen A und B ist folgender: 
o e—"?2kTy, de 
TE: 
u 


v~ 


= (15) 
f e= 2T vdv 
0 


Da q eine von der Temperatur unabhängige Konstante ist und r? 
sich proportional T ändert, so muß sich folglich $, umgekehrt proportional 


mit T ändern. Es sei: ß, = Bo wo ß, eine von der Temperatur un- 


T 
abhängige Konstante ist. Wir bekommen also: 


Bo 2KT Ztg, 


= B. d „2 = — ,———— 19 
Wenn wir den Wert von g in (14) und (15) einführen, so erhalten 
wir schließlich: 
Szul? - 
K, = g Ba T. ehr (20) 
und 
HEN — 
K. cl . B.. 2] 
3 er) Po ( ) 


Kramers, Phil. Mag. 44, 836, 1923. Es möge darauf hingewiesen wenlen, 
daß bei Annahme der Dissoziationsgeschwindigkeit als proportional der Gesamt- 


rh, da 2a, cu? r? 
dichte der Quanten -— -—— das entsprechende Verhältnis — = -- wäre, 


ka ß, ahès? 


Die Anwendung der Lichtquanten in der Theorie usw. 305 


In (20) und (21) ist B, eine von der Temperatur unabhängige Kon- 
stante. Man kann sie theoretisch als Durchschnittswirkungsfläche bei 
einem Wiedervereinigungszusammentreffen von A und B bei 1° abs. an- 
sehen; physikalisch ausgedrückt, stellt sie die Summe der Querschnitte 
der Atome A und B dar; denn bei 1° abs. sind die Molekeln AB dicht 
zusammengepackt, und jede Komponente einer Molekel stellt vermutlich 
ihren ganzen Querschnitt anderen zur Verbindung entgegen. Wir können 
daher B, mit dem Querschnitt der reagierenden Molekel als gleich- 
bedeutend ansehen. 


§ 2. Aktivierung veranlaßt durch Reaktion. In dem Vor- 
hergehenden ist ohne weiteres angenommen, daß sich die Molekeln und 
Atome in einem normal reaktionsfähigen Zustande befinden. Die Be- 
rechnung kann aber so ausgedehnt werden, daß sie die einleitende vorher- 
gehende Aktivierung der Atome und Molekeln mit umfaßt. 

Das Wort „Aktivierung“ wird oft in einem sehr weiten Sinne an- 
gewandt. Der Ausdruck soll hier den Prozeß bezeichnen, durch den eine 
normale Molekel derartig in einen Zustand der Reaktion versetzt wird, 
daß sie imstande ist, eine Zersetzung durch Aufnahme eines Quants 
hv œ> hv, vorzunehmen. Die allgemeinere Form der Reaktionen kann 
symbolisch folgendermaßen dargestellt werden: 

[AB], & (ABl & [Aa + [B] > [An + [B] (22) 

Die Symbole TL und []a geben den normalen und den aktivierten 
Zustand der Molekeln und Atome an. 

Die Geschwindigkeit der Zersetzung der normalen Molekeln ist durch 
die Geschwindigkeit der Dissoziation der aktivierten Molekeln bestimmt, 
daher das Verhältnis (20): 


d SET i 
— 7 [Na slh = [Na sla ue: Bo t eTR, (23) 
Aber nach dem Boltzmannschen Prinzip ist 
[Na Bla EE D? ’ e ka :mIkT (24) 
r Ge ? 
(NA vk p? 


wo 2” und pi” statistische Gewichte sind; &, und Se sind die ver- 
schiedenen Energien gemäß den entsprechenden Zuständen der Molekel AB. 
Es sei: £a — En — hv”, wo vå 
ist. Die Aktivierung kann durch eine Anzahl von Quantenzuständen 
herbeigeführt werden. Aber die Anzahl der Molekeln im endgültigen 


Reaktionszustand ist von der Zahl der durchlaufenen Aktivierungsstadien 


E die „aktivierende Frequenz“ von AB 
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unabhängig, sie wird allein durch die Vorgänge nach Gleichung (24) be- 
stimmt. Es ist daher für die Ableitung eines Gesetzes der monomole- 
kularen Reaktionen nicht notwendig, den genauen Mechanismus und die 
Stadien der Aktivierung der Molekeln zu kennen. Es genügt, wenn wir 
nur den Energieunterschied (£a — En) kennen. Es ist jedoch höchst wahr- 
scheinlich, daß v4” die Summe der Anzahl der Frequenzen ist und 
irgend einer Absorptionsart der Molekeln entspricht. 


Durch Zusammenfassung der Gleichungen (23) und (24) haben wir: 


A det TM 

Se Haubä — e We 
Noke a eT ET. EE 
ERT A pls pie h3 Bo e ( 2) 


Vermittelst einer ähnlichen Schlußfolgerung erhellt leicht, daß die 
Geschwindigkeitskonstante des umgekehrten Prozesses sich in diesem Falle 


verhält wie: 


4 pB 1 _ Ay PR 
Erde ao 


F B H D e ê 
wo vĝ.und vý die aktivierenden Frequenzen der respektiven Atome A 
und B sind. 


Die Anwendbarkeit des Gesetzes der monomolekularen Reaktionen 
wie nach (25) ist eingehend in der schon erwähnten Schrift besprochen. 
Die vorhandenen experimentellen Ergebnisse der monomolekularen Re- 
aktionen beweisen, daß D sich wie der Querschnitt der gespaltenen 
Molekeln verhält. 


§ 3. Ionisierung der Gase durch Wärme. Die einfachste aller 
chemischen Reaktionen ist die Dissoziation der Atome in Elektronen 
und Ionen: 

Ate Z Ar Ee 

In diesem Falle ist die Masse des Ions groß im Vergleich zu der 
Masse m der Elektronen, wir haben u gleich m, und finden daher mit 
Anwendung von (19), daß die thermische Ionisierung der Gase sich ver- 
hält wie folgt: 


A _ 
k — UN A en 


dengt 
Also erhalten wir die Gleichgewichtskonstante: 
(2 xmkT)'2 


AR zer N 13 .e-hrolkT. (25) 


EH 
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4 

Dies ist die wohlbekannte Gleichung, welche Saha?) so erfolgreich 
bei astrophysikalischen und anderen thermischen lonisierungen der Gase 
angewandt hat. 

84. Glühelektrische Emission der Elektronen. Dies ist 
die einfachste einer eigenartigen Klasse von Reaktionen, die mit den 
Namen „Verdampfung“ und „Kondensation“ bezeichnet wird. 

Der Zustand des Wärmegleichgewichts ist in diesem Falle durch 
die Gleichheit der Kondensations- und Verdampfungsgeschwindigkeit der 
Lichtquanten und Elektronen charakterisiert. 

Der Strom der Lichtquanten innerhalb der Frequenz v bis v + dv 
durch einen Flächenteil de in der Zeit dt und in der Richtung 9 in 


einem Kegel dQ ist: K,dv 


dt. de, cosfl, d, 
hv 


AR 


In ähnlicher Weise nehmen wir an, daß ein Elektronenstrom sich 
mit Geschwindigkeiten von v bis v+ dv durch einen Flächenteil do in 
dem Kegel d Q in der Richtung d in der Zeit dt bewegt, dann erhalten wir 

dt.do.cos0.dQ.F,.dv, EN 


wo F, als die spezifische Intensität des Elektronenstromes von der Ge- 


schwindigkeit v angesehen werden kann. 
Die Anzahl der Lichtquanten, welche in der Zeit dt auf der Fläche do 
eines heißen Körpers „kondensiert“ werden, ist: 
Ask, du 


de. N. œ, — 3 
dt.do.N.o, eet, (3) 


wo N die Anzahl der Atome an der Flächeneinheit der Metalle ist. 
Dementsprechend ist die Anzahl der in der Zeit dt an der Fläche do 
des heißen Körpers kondensierten Elektronen: 
dt.do.Nß,.4nF,.de. EM 
Im Zustand des Wärmegleichgewichts müssen die Ausdrücke (3’) 


und (4') gleich sein, folglich erhalten wir 


Dn K, D d v wf 
dn = —. (5) 
oder, indem wir | 
AR ch mie? 2 ac a hv) 
EE —- E (Uu — hiv 
B, hê y? 12 v2 0 
setzen, haben wir: 9 me? 
F, . dv = 7 2,3 ® K,(v "= Vvo) d v. (6°) 
( u 


1) Saha, Phil. Mag. 40, 472, 1920; 41, 267, 1921. 


508 S. C. Roy, 


Durch Einführung dieses Wertes für F,.dv in die Gleichung (2°) 
erhalten wir durch Integration für die Emissionszahl der Elektronen in 
der Sekunde pro Flächeneinheit: 


g 1 al? 2x oo 
ZEN | ai, 
n = "wl at | da | cos0 geg agoe RB 
0 0 0 0 r 
2 amk? CR —hr, 'kT Sun 
— =š -T*:.e Rd, E 


wo v, die Frequenz der photoelektrischen Grenzschwelle ist. 

Die Anwendbarkeit dieses Gesetzes der glühelektrischen Emission 
ist vom Verfasser!) in einer anderen Abhandlung ausführlich dargelegt 
wurden. | 

Ba Schlußbemerkungen. Bis jetzt ist von allen Anhängern 
der Strahlungstheorie der chemischen Reaktionsfähigkeit angenommen, 
daß eine einzige Frequenz, oder vielmehr ein enger Bereich der Frequenz 
imstande sei, eine chemische Änderung herbeizuführen. Versuche haben 
aber bewiesen, daß photochemische Reaktionen durch die Lichtwirkung 
in sehr verschiedenen Bereichen der Frequenz erzeugt werden. Die ein- 
fachste aller chemischen Reaktionen ist die Zerlegung von Atomen in 
Ionen und Elektronen, und es ist allgemein bekannt, daß die photoelek- 
trische Wirkung bei vielen verschiedenen Elementen, festen sowohl als 
gasförmigen, durch alle Frequenzen herbeigeführt wird, welche jenseits 
einer gewissen Grenze liegen. Es ist daher klar, daß eine umfassendere 
Theorie der chemischen Reaktionsfähigkeit die Ausarbeitung einer Anzahl 
von Frequenzen erheischt, oder vielmehr die Integration einer ganzen 
Reihe von Frequenzen oberhalb eines gewissen Grenzwertes. 

Die experimentelle Tatsache, daß die glühelektrische Emission von 
Elektronen bei einer Temperatur 7’ die gesamte photoelektrische Emission, 
welche durch Strahlungswirkung bei einer Temperatur T auf einen kalten 
Körper ausgeübt wird, weit übersteigt, ist oft als ein Beweis gegen die 
‘Strahlungstheorie der glühelektrischen Wirkung angesehen worden. Dies 
rührt jedoch von der irrtümlichen Annahme einer Gleichheit der Wirkung 
hoher Temperaturstrahlung auf ein kaltes System und der Wirkung der 
Strahlung auf ein System im Zustand des Temperaturgleichgewichts her. 

Der Verfasser?) hat mit Anwendung der Formel (7) die Grenzwerte 
langer Wellen für eine Anzahl von Metallen aufgestellt, für welche zu- 


1) Roy, Proc. Indian Ass. for the Cultiv. of Sc. ®, 1, 61, 1024: Phil. Mag. 
30, 250, Juli 1925. Siehe auch Dushman, Phys. Rev. 21, 623, Juni 1923. 
SE use, 
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verlässige experimentelle Daten der glühelektrischen Emission vorhanden 
sind. Die so erhaltenen Werte stimmen sehr wohl mit den durch direkte 
photoelektrische Experimente erhaltenen Grenzwerten für lange Wellen 
überein. Der enge Zusammenhang zwischen glühelektrischer und photo- 
elektrischer Arbeitswirkung liegt auf der Hand. Es würde eine inter- 
essante Entwicklung bedeuten, wenn eine solche Ähnlichkeit auch bei 
der chemischen Reaktionsfähigkeit gefunden werden könnte. Das Problem 
ist in dieser Beziehung jedoch nicht so einfach, denn die gesamte 
„Reaktionswärme“ wird durch die Summe der „Aktivierungswärme*“ 
und „Dissoziationswärme“ gebildet. Die „Aktivierungsfrequenz“ kann 
wiederum in Wirklichkeit gleich der Summe einer Anzahl von Frequenzen 
sein, die den Quantenzuständen entsprechen, welche eine Molekel durch- 
machen muß, ehe sie den endgültigen Reaktivitätszustand erreicht. 


London, Phys. Laboratorium, King’s College, Juli 1925. 
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Über die Zahl der Dispersionselektronen, 
die einem stationären Zustand zugeordnet sind "LL 
Von F. Reiche und W. Thomas in Breslau. 
(Eingegangen am 7. August 1925.) 


Es wird durch Verschärfung des Korrespondenzprinzips ein einfacher Summensatz 

für die Übergangswahrscheinlichkeiten abgeleitet, der zur Folge hat, daß in ge- 

wissen Fällen (Absorption; Dispersion und Zerstreuung von Röntgenstrahlen) die 

klassischen Resultate exakt gelten, und der es ferner erlaubt, bei einfachen 

Systemen (Oszillator, Rotator) die einzelnen Übergangswahrscheinlichkeiten zu 
berechnen 2). 

Die von Einstein in die Theorie der Strahlung eingeführten Über- 
gangswahrscheinlichkeiten (Ü. w.) sind für die gesamte Atomdvnamik 
von beherrschender Bedeutung geworden. Dies ist begründet in der 
Annahme der Quantentheorie, daß nur eine diskrete Anzahl von Babnen. 
die ein Elektron im Atom durchlaufen kann, möglich ist. Somit kann 
nicht mehr der momentane Bewegungszustand allein die Strahlung oder 
andere Reaktionen des Atoms bestimmen, sondern es sind mindestens 
zwei Zustände dafür maßgeblich, nämlich Anfangs- und Endzustand eines 
Elektronensprunges. Und diese Bestimmtheit des Atomverhaltens durch 
zwei seiner stationären Zustände suchen wir durch Größen, wie es die 
Ü. w. sind, zu beschreiben, in denen die Eigenschaften zweier Bahnen 
gekoppelt erscheinen. 

& 1. Daß die U. w. die Erscheinungen der Dispersion, Absorption usw. 
bestimmen, ist von Ladenburg?) und Kramers*) gezeigt worden. 
Danach ist der Ausdruck der Elektronentheorie für das elektrische 


Moment in der Volumeneinheit 


e? N 
Melass = inim SCH a -Ecos2xvt (la) 
f vo 0 
zu ersetzen durch 
lg 1 
e 3 zh zfe l 

Moa = —— NiS S CEET TIET 
(quant 4 x? m > vê Be yi > v = l COSZIV ( U 


1) Zum Teil vorgetragen auf der Sitzung des Gauvereins Thúringen-Sachsen- 
Schlesien der Deutschen Physikalischen Gesellschaft zu Dresden am 8. Juni 192». 

%) Anmerkung bei der Korrektur: Zu ähnlichen Ergebnissen gelanzt 
W. Kuhn in einer kürzlich erschienenen Arbeit (ZS. f. Phys. 33, 408, 1925). 

3) R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 4, 451, 1921. 

4) H. A. Kramers, Nature 118, 673, 1924. 
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[e und m Ladung und Masse eines Elektrons, v die Frequenz der auf- 
fallenden Welle, & die Amplitude ihrer elektrischen Feldstärke, v, eine 
Eigenfrequenz des Atoms]'!). Es ist also X, „ die Zahl der „Dispersions- 
elektronen“ (= Zahl der klassischen räumlichen Oszillatoren) in der 
Volumeneinheit von der Eigenfrequenz v, quantentheoretisch umgedeutet in: 
l 9a 
je nachdem die betreffende Frequenz va oder v, die einer Absorptions- 
oder FEmissionslinie ist, die von dem betrachteten Zustand ausgeht. 
N ıst dabei die Zahl der in dem betrachteten Zustande vorhandenen 
Atome pro Volumeneinheit, g sein statistisches Gewicht und gą, das einer 
energiereicheren Bahn (= Endbahn eines Absorptionsüberganges). Die 
in (1b) und (1c) auftretende Größe f ist folgendermaßen definiert: 

f = a.t (2) 
(— Übergangswahrscheinlichkeit (a) X Abklingungszeit (t) eines klassi- 
schen Oszillators der betreffenden Frequenz). In der Sprache der 
Elektronentheorie würde das Produkt 


1 Lo 
af (bzw. a ) 


als die Zahl der Dispersionselektronen pro Atom zu bezeichnen sein. Es 
sei noch bemerkt, daß der Zahlenwert des quantentheoretischen Ausdrucks 
für das elektrische Moment wohl nur ın den einfachsten Fällen exakt 


1 
N fa bzw. — Nz fo Oe 


mechanisch zu berechnen sein wird. 


S 2. Wir wollen im folgenden für die Gesamtheit der f (und damit 
der Ü. wei die einem stationären Zustande zugeordnet sind, einen Satz 
ableiten, der keine mechanischen Symbole mehr enthält, und der, wenn 
er sich in dieser Form bewährt, ein Permanenzgesetz der Ü. w. genannt 
werden könnte. Dieser Satz ist in spezieller Form zuerst von dem einen 
von uns?) aufgestellt worden. Wir benutzen dabei das Korrespondenz- 
prinzip in derselben Weise, wie es von Kramers zur Ableitung der 
Dispersionsformel angewandt wurde, indem wir die mechanischen Um- 
laufsfrequenzen in Strahlungsfrequenzen umdeuten, die Fourierkoeffizienten 
in die „charakteristischen Amplituden“, die für die Quantenstrahlung 
maßgebend sind, und schließlich, in Analogie zur Bohrschen Frequenz- 
bedingung, Differentialquotienten in Differenzenquotienten. Im Gebiete 


1) Vgl. Anhang. 
2) W. Thomas, Naturwiss. 13, 627, 1925. 
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hoher Quantenzahlen werden klassische und quantentheoretische Dar- 
stellung identisch; wir versuchen eine allgemeine Beziehung zu erhalten, 
indem wir die Umdeutung der klassischen Größen in quantentheoretische 
für alle Quantenzahlen beibehalten. Diese im vorliegenden Fale nahe- 
liegende Verschärfung des Korrespondenzprinzips ist keineswegs zwangs- 
läufig; ihr Ergebnis ist jedoch durch den direkten Gedankengang von 
Ladenburg gestützt !). 

Wir betrachten ein unentartetes System vom Periodizitätsgrad s. 
das ein Serienelektron enthält. Die Bewegung des Elektrons sei gegeben 
durch den Koordinatenvektor 


t= = G,....u,0082 7 Lie, Gu ser + Geif + du al (3) 


Wéi DA 


Die s Größen ©, :.. @, sind die Grundfrequenzen der s-fach periodischen 
Bewegung, die DG. a die (reellen) Amplituden, die d. Phasen- 
konstanten. Die Summation über die og ist so zu verstehen, daß über 
alle in der Bewegung vorkommenden Kombinationen summiert wird, die 
0,0, + -ee F Os Os = On a > 0 ergeben. Im Gebiete hoher Quanten- 
zahlen (n,...n,), wo die Umlaufsfrequenz o, gleich der korre- 
spondierenden Strahlungsfrequenz Voz... wird, ist dann die Wahrschein- 
lichkeit eines Überganges An, = 6, -- AN, = 6, gegeben durch 
wei p3 
Ho... e — E GE Or. 0i (3a) 


u Beh 


daraus und aus der Abklingungszeit eines klassischen Oszillators von der 


Frequenz Hau 


s SET 
Eet, E EE EE 3b 
le Ben, SC 
folgt nach (2) mm. 
IO? = h DA, aer Dia... wen E c) 


Bedeuten die Jy = ngh (k:1,... s) die s gequantelten Wirkuns-- 
variablen, so wäre also, gemäß dem Obengesagten, der Ausdruck 


ò EO 
> Q A1 seele: an) KE IK Oo...) 


U 


1 z 
~zs (2m? m i.o Diana (4a) 


quantentheoretisch umzudeuten in 
= fa em >> fe 
a € 


lc 
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Um den Zahlenwert dieser Differenz der f-Summen zu bestimmen, 
werten wir die klassische Form aus; eine Vertauschung der Summations- 
reihenfolge in (4a) ergibt: | 


E — (8 m E3, CEA 


1,8 Le d 
= 2m? A EEN WE -—— IJ) =s. (4 
= z2 M? M Ok ÈG: 0, Oo... 1 > 7, LV = s. (4b) 
Die hierbei benutzte Beziehung 
zi Zar EIER ge: Qo 


ergibt sich een Es ist der Mittelwert der kinetischen 
Energie!) 
ee? mM - 


T= o d — kré ECK .0, (6, ©; +. Logo 


1° 


1 e 
lm ++ Im) (5a) 
Nun ist T eine homogene Funktion zweiten Grades in den or: 


daher folgt aus — 
z 1 T 


und durch Vergleich mit (5a) 


oT | l 
FE), Ju = H n?m > gr DÄ, ar Bor...) Ger 


Das Ergebnis (4b) der klassischen Rechnung, das keine speziellen 
Modellvorstellungen voraussetzt und keine Bahngrößen mehr enthält, ıst 
von solcher Einfachheit, daß seine strenge Übertragung auf alle Quanten- 
zustände naheliegt. Wir nehmen also für unentartete Systeme an: 


> fa — © fe = s (= Periodizitätsgrad). (6) 
a e 


§ 3. Von den unentarteten Systemen kann man zu entarteten über- 
gehen, indem man Gleichung (6) auf alle unentarteten Zustände anwendet. 
die aus den entarteten durch die Wirkung eines äußeren Feldes hervor- 
gehen, und summiert. Man erhält dann 


Doh- Dr: (6) 


(= voller Periodizitätsgrad des entsprechenden unentarteten Systems). 


1) Side z. B. N. Bohr, ZS. f. Phys. 18, 122, 1923; J. M. Burgers, Het. 
atoommodel van Rutherford-Bohr, Haarlem 1918, S. 72. 

2) Diese Beziehung hat zuerst van Vleck, Phys. Rev. 28, 359, 1924, an- 
gegeben. 
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Dabei ist g das statistische Gewicht des betrachteten Niveaus selbst 
"und ga das eines höheren, aus dem Übergänge stattfinden können. 

Die Definition der f und der Beweis der obigen Behauptung ergibt 
sich wie folgt: Das betrachtete Niveau (vom statistischen Gewicht y) 
zerfällt in einem Magnetfeld in g „unentartete“ Teilniveaus; ebenso ein 
herausgegriffenes höheres Niveau (vom statistischen Gewicht ga) in d, 
„unentartete“ Teilniveaus. Wir fassen unter der Gesamtheit aller Über- 
gänge, die zwischen den beiden Niveaus möglich sind, zuerst diejenigen 
ins Auge, die auf einem der g unteren Teilniveaus enden (hervorgehobene 
Übergänge). Ist N, die Zahl der Atome im oberen Zustande, so enthält 


D KL Li N e ` kd . 
jedes der ga oberen Teilniveaus +f Atome. Die gesamte Energie, die 
a 


in den hervorgehobenen Übergängen vom oberen Niveau nach dem einen 
unteren Teilniveau ausgestrahlt wird, ist daher: 


Na Na D 
gek (a) 


a m a m 


wo >) sich auf die hervorgehobenen Übergänge bezieht. 
m 
Nach den Ornstein - Burger - Dorgeloschen Summenregeln i~t 


aber die Energie, die bei den Übergängen vom oberen Niveau nach 
einem der unteren Teilniveaus ausgestrahlt wird, für alle unteren Teil- 
niveaus die gleiche. Daher ist die gesamte Energie, die bei den Uber- 
gängen vom oberen Niveau nach allen g unteren Teilniveaus (d. h. nach 
dem gesamten unteren Niveau) ausgestrahlt wird : 


S = g = Nar bn Dao (Tb) 
a m 


Denkt man sich sowohl die oberen wie die unteren Teilniveaus 
zusammengeschoben, so läßt sich andererseits für die Energie, die beim 
Übergang vom oberen nach dem unteren Niveau (beide entartet'!) aus- 
gestrahlt wird, schreiben: 

S = Nala hva (e) 
wo a, die U. w. des betrachteten Überganges (zwischen zwei entarteten 
Niveaus) darstellt. Der Vergleich der beiden Ausdrücke für S liefert 


> a, == 2 a, (Sa) 
m g 
also auch 
Hu vn 
>h = — fa (Sb) 
m g 
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Wird schließlich noch über alle auf dem betrachteten Teilniveau 
endigenden Übergänge (verschiedene Linien!) summiert, so folgt, wie 


behauptet: 
Ke h (9) 
m a a g 
Wir fassen zweitens die Übergänge ins Auge, die von einem der 
g betrachteten Teilniveaus nach einem tieferen Niveau führen. Ist N 


die Zahl der Atome im „betrachteten“ Niveau, also R die Zahl der 


Atome in einem seiner g Teilniveaus, so wird bei den hervorgehobenen 
Übergängen die Strahlung 


N N 
en, D ahve ~ T hv Da (10a) 
m m 


emittiert. Nach den Ornstein-Burger-Dorgeloschen Summenregeln 
ist aber die von einem der g Teilniveaus ausgestrahlte Energie für alle 
g Teilniveaus die gleiche. Die gesamte Energie, die vom „betrachteten“ 
Niveau nach dem tieferen Niveau ausgestrahlt wird, ist daher: 


S = g; ER — Nhv, Da, (10b) 
m 


Andererseits läßt sich hierfür, bei Zusammenschiebung der Teil- 
niveaus, auch schreiben: 


S = Nħve. tle (10c) 
also : . 
Sa =u (11a) 
und daher ü S 
E GH (11b) 


Wird schließlich noch über alle von dem betrachteten Teilniveau 
(nach unten) ausgehenden Übergänge summiert, so folgt: 


DDr = Dh = Dfe (12) 


BA Wir können dem Satz (6) bzw. (6^) die Fassung geben, daß 
die gesamte Zahl der Dispersionselektronen pro Atom, die 
einem stationären Zustande zugeordnet sind, gleich 

1 
` E . Periodizitätsgrad) ist. 

Diese Analogie zwischen klassischer und quantentheoretischer Auf- 
fassung bewirkt, daß überall dort, wo die Aufteilung der „Oszillations- 
stärke“ f auf die einzelnen Übergänge nicht zur Geltung kommt, Elek- 
tronen- und Quantentheorie zu weitgehend übereinstimmenden Aussagen 


31* 
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gelangen. In diesen Fällen, z. B. bei der Dispersion und Streuung von 
Röntgenstrahlen, tritt die f-Summe selbst auf, und durch deren Ganz- 
zahligkeit kommt die anschauliche klassische Darstellung zu ihrem Recht. 

Wir erläutern dies zunächst an einem speziellen Falle von Ab- 
sorption. Es sei (i) das betrachtete Niveau, (EI ein höheres, (j) ein 
tieferes. Dann liefern die Einsteinschen Beziehungen zwischen den 
Ü. w. der spontanen (a) und der erzwungenen (b) Übergänge: 


b ze A b ZB (13) 
. mm oc — (4 dh sp ZOI -— e ii 
KT Sahvri g " 7 Sahv ” 
Führt man an Stelle der a die f ein, so folgt: 
me? Ik me? | 
bik. hvi = Bm E g bij hvi = gr fij (14) 
also nach (6') ` 
nes 
D bir hveri — D by hvj = — — >” (15) 
k j m 3 


Unter der Einwirkung einer Strahlung, deren Energiedichte u von 
v unabhängig ist, absorbiert also das Atom im Zustande (i) nach der 
Quantentheorie den Betrag: 


S 
Au = E ba BVa — D beh ve) i= a, H. (16) 


Andererseits hat van Vleck?) gezeigt, daß ein unentartetes s-fach 
periodisches System nach der klassischen Theorie genau denselben Betrax 


Ay = — —— U (16°) 


pro Sekunde der einfallenden Strahlung (von der konstanten Energie- 
dichte «) entzieht. In diesem speziellen Falle würde also, gemäß dem 
abgeleiteten f-Summensatz, die klassische Formel exakt gelten. 

$ 5. Wir kommen nun zur Dispersion der Röntgenstrahlen. 
Aus (1b) folgt für den Brechungsquotienten n die Beziehung: 


l Ja; bs 
Migu PN jaa zl SS 
n? — L = Ayo De > E = O 3 We (l; aì 
Kcos2rvt aml GT wi vi e P: — wël 


Berücksichtigt man, daß für Röntgenstrahlen » sehr nahe bei 1 
liegt [also n? — 1 ~ 2 (n — 1) gesetzt werden kann]. daß ferner das 


Atom sich im Normalzustand befindet (die I also wegfällt), und nimmt 
€ 


1) 1l. e. S. 359. 
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man endlich an, daß die Frequenz v der einfallenden Röntgenwelle sehr 
groß gegen die Frequenzen v, aller Absorptionslinien ist (v > va), so folgt 
eN 1 94 < 

rer, (17b) 

Bedenkt man, daß infolge der obigen Annahme v, < v die einzelnen 

Elektronen des Atoms der äußeren Welle gegenüber als nahezu frei zu 

behandeln sind, jedem von ihnen also der Periodizitätsgrad s = 3 zu- 

kommt, so ergibt sich aus dem abgeleiteten f-Summensatz, wenn Z die 
Zahl der Elektronen pro Atom bedeutet, 


1 S 
SET 


39 
also 
gd NZ m 
de I ee (17c) 


A. H. Compton?) hat den Grenzwinkel gemessen, bei dem ein 
Röntgenstrahlbündel total reflektiert wird, und daraus den Brechungs- 
quotienten berechnet. Zum Vergleich der Werte von 1 — n, die auf 
diese Weise und aus Formel (17c) erhalten worden sind, geben wir 
folgende Tabelle aus Comptons Arbeit wieder: 


| i .. Es | a 
Material | Dichte Wellenlänge ege | Ve 
| in A exp. | theor. 
Glass nr 2,52 | 1,279 4,2 . 10-6 5,2 . 10-6 
Glas. . 2 2 2.2. 2,32 0,52 0,9.10-6 0,7.10—6 
SIDET A E eg 1 10,50 | 1,279 21,5. 10-6 20,3 .10-6 
| 


Innerhalb der Meßgenauigkeit stimmen experimentelle und theo- 
retische Werte überein °). Zu demselben Ergebnis gelangte R. v. Nar- 
droff?) durch Messungen der Totalreflexion an Kisenpyrit. 


1) A. H. Compton, Phil. Mag. 45, 1121, 1923. 

2) Die Voraussetzung, daß xv Sa, ist für Glas (Crownglas) angenähert er- 
füllt, da die Wellenlängen der benutzten Strahlungen erheblich kürzer waren 
als die A-Strahlung selbst des schwersten Elementes im Glase, des Caleciuıns. 
(K-Grenze für Ca: Am 3A.) Beim Silber liegt jedoch die benutzte Wellenlänge 
(à = 1,279 A) zwischen der K- und L-Strahlung. (Die längste K-Strahlung ist 
K, = 0,56 A, die kürzeste L-Grenze ist Lu = 3,26 À.) Der in der Tabelle für 
(1 — n)iheor, eingesetzte Wert ist trotzdem aus der vereinfachten Formel be- 
rechnet, da von den 47 Elektronen des Silbers nur die beiden X-Elcektronen bei 


genauerer Rechnung in etwas abweichender Weise zu berücksichtigen wären. 
3) R. v. Nardroff, Phys. Rev. 24, 143, 1924. 
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Sp Wie in dem soeben betrachteten Falle der Dispersion der ` 
Röntgenstrahlen, ist auch bei der Theorie der Röntgenstrahlstreuung 
der f-Summensatz von Bedeutung. Wir setzen wiederum voraus, daß die 
einzelnen Elektronen, die der auftreffenden Strahlung gegenüber nur 
schwach gebunden sind (v > va), hinsichtlich ihrer Streustrahlung als 
unabhängig voneinander betrachtet werden können. Die gegenseitigen 
Abstände der Elektronen dürfen dann nicht klein sein gegen die primäre 
Wellenlänge; es kommt also nur die Streuung harter Röntgenstrahlung 
an leichten Atomen in Frage. In diesem Falle werden sich die Streu- 
energien der Z einzelnen Elektronen des Atoms addieren, wenn man den 
schmalen Debyeschen Interferenzkegel vernachlässigt. Vom Compton- 
effekt sehen wir hier ab. Die Experimente!) ergaben dann bekanntlich 
in dem genannten beschränkten Wellenlängengebiet den Massenstreuungs- 


koeffizienten : goe 1 S (= 1 Streustrahlung 
15 


zu ~ 0.2 in Übereinstimmung mit der klassischen Formel von J. J. 


“ Dichte Primärstrahlung 


Thomson’). 

Um vom quantentheoretischen Standpunkt aus zur Thomsonschen 
Formel zu gelangen ?), nehmen wir der Einfachheit halber polarisierte 
Primärstrahlung an und beschränken uns auf den „kohärenten“ Teil der 
Streustrahlung). Aus (1b) folgt dann für das Streumoment eines Elek- 
trons pro Atom unter der Annahme v > va: 

gi 1 


= ) 
N — e -:— = — s2 t. 1S 
d SES zl aS AV (15) 


Die von dem hervorgehobenen Elektron gestreute Energie ist: 


ei í 1 gd \” 
N nn! — fa 
3 c 3 nèc? | 3 S 


also die von allen Z N-Elektronen der E gestreute Energie: 


(19a) 


1 9a Ai 
Ses ZN — . ©? 19b) 
= m? c? LS: 3:0) \ l 
Die Intensität der Primärstrahlung ist 
ë 72 
reg ck 20) 
Sx i 


1) Barkla und Sadler, Phil. Mag. 17, 739, 1909; Literatur vgl. Roth- 
Scheel, Konstanten der Atomphysik, S. 83—85. 

2) Vgl. z. B. A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien. 4. Aufl., S 314, 35 

3) R. Ladenburg und F. Reiche, Naturwissensch. 11, 596 ff., 1923. 

4) H. A. Kramers und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 81, 681, 1925; 
A. Smekal, Naturwissensch. 11, 873, 1923. 
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und die Dichte des streuenden Körpers 


Nu Zahl der Atome in der Volumeneinheit . getest 
e= F Loschmidtsche Zahl pro Mol 


Für den Massenstreuungskoeffizienten folgt also: 


_18 Seet Zi l az ` Z | 19a; a a, 
er 3m? c UA SO = 0,4 e. fa}. (22) 


Lon 


Ordnungszahl 


Z j STE ) 
Der Quotient — (= ) ist für die leichteren Atome ~ — 
u | 


Atomgewicht 
Schreiben wir wieder jedem Elektron den Periodizitätsgrad s = 3 zu, 
l ga 
3 g 
den Wert (s/3)?—= 1 an, und der Masken E wird gemäß 
den experimentellen Ergebnissen = 0,2. Der Klammerausdruck ist die 
einzige Größe, die Gleichung (22) von der ursprünglichen Thomsonschen 
Formel unterscheidet. So befriedigend vom Standpunkt der klassischen 
Elektronentheorie die Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment 
war, so konnte sie doch nach der quantentheoretischen Auffassung ge- 
mäß (22) als nicht ausreichend begründet erscheinen. Erst durch den 
f-Summensatz wird die Korrespondenz zwischen Elektronen- und Quanten- 
theorie hergestellt. Ob und wie der „inkohärente“ Teil der Streu- 
strahlung zu berücksichtigen ist, ist freilich noch eine offene Frage. 


so nimmt der Klammerausdruck | 20 nach dem f-Summensatz 


$ 7. Der f-Summensatz erlaubt in den einfachsten Fällen, nämlich 
für den harmonischen Oszillator und den Rotator, die Ü. w. exakt zu 
berechnen. Da bei beiden Gebilden nur Übergänge vorkommen, bei 
denen sich die Quantenzahl um + 1 ändert, so besteht die positive wie 
die negative /-Summe nur aus je einem Gliede. Für den Grundzustand 
verschwindet die negative f-Summe, so daß die vollständige f-Summe 
überhaupt nur ein Glied enthält. Die Gleichung (6) bzw. (6) stellt 
daher in diesen Fällen eine Rekursionsformel zur Berechnung der f für 
die verschiedenen stationären Zustände dar. 


a) Linearer harmonischer Oszillator (s = 1; unentartet). Ist n die 
Quantenzahl des betrachteten Niveaus, so liefert (6): 
hittan dE E EK (23a) 


und für den Grundzustand 
fi> =l. (23 b) 


Daraus folgt 
| ER = n, (24a) 
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und daher ist?!) 
1 n Bwm er 


"nni = fani EE (24b) 


Gleichung (24b) sagt aus, daß, in Übereinstimmung mit der klassi- 
schen Vorstellung, die spontane Ausstrahlung des linearen Oszillators 
durch den Anfangszustand allein bestimmt ist. 

b) Räumlicher harmonischer Oszillator (entartet, einfach periodisch ; 


voller Periodizitätsgrad des unentarteten räumlichen Oszillators s = 3). 
Da das Gewicht des n-ten Quantenzustandes 
In = 3N +)m+2) (25a) 
ist ?2), so lautet der f-Summensatz für diesen Zustand 
n+3- - `. 
Geer LGE em fn» r-1 = 3, (25b) 
und für den Grundzustand (n = 0) 
fan. (25c) 
Daher: _ ` 
fa -> n—1 = Be (25d) 


und für die Ü. w. ergibt sich derselbe Ausdruck wie beim linearen 
Oszillator. 


c) Rotator mit freier Rotationsachse ohne Elektronendrehimpuls 


(entartet, einfach periodisch; s = 2). Der Rotator sei ein elektrischer 
Dipol vom Moment P = e.ĝ; die Massen der entgegengesetzt geladenen 
[onen seien m, und m, die effektive Masse sei u, wo 
l1 1 1 
u m mg 
Sein Trägheitsmoment ist 
= A = u.d. 
Nehmen wir als Gewicht des m-ten Quantenzustandes (m = Impuls- 
quantenzahl) gu = 2m (25a) 
an, so tritt der impulslose Zustand (m = 0) nicht auf; der „Grund- 
zustand“ ist also durch m == 1 charakterisiert. Dann folgt aus oi: 
m+]1- - i 
SS — CET TE fm» m-1 = 2 (26b) 
und für den Grundzustand 
2hari = 2 (26c) 


1) Vgl. M. Planck, Wärmestrahlung, 5. Aufl., 1923, S. 179; ferner O. Stern 
und M. Volmer, Phys. ZS. 20, 183, 1919, wo nur der Fall n = 1 betrachtet wini. 

2) C. G. Darwin und R. H. Fowler, Phil. Mag. 44, 472, 1922; N. Bohr, 
Ann. d. Phys. 71, 236, 1923. 
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Daher allgemein 


fm 1> m =m (26d) 
und — SÉ EE EEN 
Om+ 1 —> m ~ - 3u m. 
Vm +1 —> m — daa 
Also ergibt sich: 
mim + k P? e 


üm +1 ->m — 


u EN, (m + į}. (26e) 


Führt man die Umlaufszahl im m-ten Zustand ein: 


Gaz A’ uc? 


mh 
imd’ 
so läßt sich dies Ergebnis auch so schreiben : 


T 32 z* P? vn 
. (m +1l>m — T3 Sh m+1—mÜÖm (26f) 


Om 


Läßt man das Gewicht gm offen und nimmt als „Grundzustand“ den 
Zustand m = my $o folgt allgemein: 


—? Imo F Imo el ege Imo + D. 
Im A pt 
d) Rotator mit Elektronendrehimpuls senkrecht zur Figurenachse. 
Der einzige Unterschied gegeniiber dem Fall ei besteht darin, daß hier 


Im +p+l—mo+tp 


h í 
Vm + 1 —> m — jaa” + 3—0) 
; h ; i 
zu setzen ist, wo Ae den Elektronendrehimpuls senkrecht zur Figuren- 
x 


achse bedeutet. In dem speziellen Falle ọ = }, der, wie bekannt, eine 
Darstellung der Rotationsschwingungsbanden bei den Halogenwasser- 
stoffen erlaubt !), tritt dann in der Formel (26e) einfach m? an die Stelle 
von m(m + 3)”. 

$ 8. Bei der Anwendung des f-Summensatzes auf das H-Atom 
scheint sich folgende Schwierigkeit zu erheben: Beseitigt man die Ent- 
artung eines n,-Niveaus (n — Hauptyuantenzahl, k = azimutale Neben- 
quantenzahl) durch Anlegen eines magnetischen Feldes, so sind bekannt- 
lich nach Bohr?) und Kramers?) alle magnetischen Teilniveaus mit 


1) H. A. Kramers und W. Pauli jr., ZS. f. Phys. 18, 357 ff., 1923. 

2) N. Bohr, Quantentheorie der Linienspektren (Übers. von P. Hertz), 
S. 132. Braunschweig, Friedr. Vieweg & Sohn Akt.-Ges., 1923. 

3) H. A. Kramers, Intensities of spectral lines, D. Kgl. Danske Vidensk. 
Selsk. Skrifter, Naturvid. og Mathem. Afd. H Raekke IlI, 3, $ 8. Kopenhagen 1919. 


522 F. Reiche und W. Thomas, 


der magnetischen Quantenzahl m — O verboten. Das Ausfallen dieser 
Niveaus aber hat zur Folge, daß die bei der Ableitung des f-Summen- 
satzes für entartete Systeme benutzten Ornstein-Burger-Dorgeloschen 
Summenregeln im allgemeinen hier nicht gelten!.. Man kann jedoch 
durch eine etwas modifizierte Betrachtung wieder zu den Gleichungen (9) 
und (12) gelangen. Bezeichnet man nämlich die magnetischen Quanten- 
zahlen des betrachteten Niveaus (n, k) mit m, die eines bestimmten höheren 
Niveaus (na, ka) mit ma so ergibt sich für die Summe der Ü. w. aller 
derjenigen Übergänge (na, ka) > (n, k), die auf einem Teilniveau (m) 


endigen, analog zu (8a): o 
la = ` "Qa, 
ma Ym 
wo zwar Ja = 2k, das richtige Gewicht des oberen Niveaus ist, ym 


jedoch im allgemeinen — falls nämlich die Summenregeln von Ornstein- 
Burger-Dorgelo nicht gelten — von dem Gewicht g = 2k des be- 
trachteten Niveaus abweicht und für die verschiedenen m -Niveaus ver- 
schiedene Werte besitzt. In jedem Falle gilt aber: 


da EE 1 
: m Ym 
Daher sind zwar die Einzelwerte ©) aa von m abhängig und voneinander 
Ma 


verschieden; ihr Mittelwert aber: 
1 1 z a 
MID a] = e DA == eo = Sege, 
ma I m m I m Ym g 


hat ersichtlich genau die Form (8a). Analog ist auch, entsprechend (11a): 
NDa! = 4. 
me 


Daher beibt beim Zusammenschieben der Teilniveaus der f-Summen- 


satz in der Form (D) bestehen. 
Für den Grundzustand würde dann z.B. folgen (s = 3: g = 2: 


a = $): = ae 
Á ) She, ER 
a 


1) Betrachtet man z. B. die Linie Lo (23 —> Dh so zerfällt das 2,-Niveau 
im Magnetfeld in die vier Teilniveaus: m = +2; +1; — 1; — 2, das 1,-Niveau 
in die zwei Teilniveaus: m = +1; — 1. Bezeichnet man nun die Sprungzahlen. 
die den vier Übergängen der Quantenzahl m von (+ 2) nach (+ 1), von (+ 1) 
nach (+1) von (—1) nach (— 1) und von (— 2) nach (— 1) entsprechen. mit 
a, b, c, d, so verlangt die „Polarisationsregel“: a + d = 2 (b + c), die „Syu- 
metrieregel*: a = d. Die „Summenregeln“* aber würden neben a + b =c—+d 
noch a = b = ¢ = d fordern. Letztere Forderung widerspricht jedoch der 
‚„„Polarisationsregel“. 
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wobei sich die Summation über sämtliche Linien der Lymanserie n, > 1, 
(n = 2,3,4,...) erstreckt. 

Bei den höheren Atomen mit einem Serienelektron stößt man auf 
die Frage, welchen Wert man der Größe s zuerteilen soll. Aus den 
Spektren ergibt sich der Periodizitätsgrad 4, entsprechend der Charak- 
terisierung der Niveaus durch die vier Quantenzahlen n, k,j, m (n — Haupt- 
quantenzahl, k — Nebenquantenzahl, j = innere Quantenzahl, m — ma- 
gnetische Quantenzahl), während man einem isolierten Elektron maximal 
nur drei Freiheitsgrade und Perioden zuschreiben kann. Es ist aber zu 
erwägen, daß es sich hier um das System Atomrumpf + Elektron handelt, 
und daß sich die Wechselwirkung zwischen beiden in einer weiteren 
Periodizität des Elektrons äußert, während der Rumpf selbst bei der 
Ausstrahlung keine Rolle spielt. Die vorliegenden Messungen reichen 
noch nicht aus, um zwischen den Möglichkeiten s = 3 oder 4 mit Sicher- 
heit zu entscheiden, um so mehr, als es fraglich ist, ob in der f-Summe 
(6) bzw. (6°) auch diejenigen f enthalten sind, die sich auf das kontinuier- 
liche Spektrum jenseits der Seriengrenze beziehen. Für den Grund- 
zustand der Alkalien liefern die beiden genannten Möglichkeiten, 


wenn man von einer Trennnng der beiden Dublettniveaus absieht KE = 3): 


bic 
ep 1 


wo sich die Summation über die Linien der Hauptserie erstreckt. Die 
Ergebnisse der Experimente!) (Absorption, Dispersion, Magnetorotation) 
lassen sich dahin zusammenfassen, daß für die erste Linie der Hauptserie, 


oder (28) 


bis auf wenige Prozent: | 
nee, 
T 
das heißt _ 
R=! 
ist. 


Es sei noch erwähnt, daß im Gebiete hoher Quantenzahlen die zu 
einem Übergang gehörige Größe f das magnetische Moment der 
korrespondierenden Partialschwingung (in Einheiten Bohrscher Magne- 
tonen gemessen) darstellt. Auf die hieraus sich ergebenden Summen- 
sätze gedenken wir demnächst zurückzukommen. - 

!) R. Ladenburg und R. Minkowski, ZS. f. Phys. 6, 153, 1921; R. Min- 
kowski, Ann. d. Phys. 66, 206, 1921; D. S. Rogestwenski, Trans. of the Opt. 


Inst. Petrograd 2, Nr. 13, 8.39, 1921; Chr. Füchtbauer und G. Joos, Phys. ZS. 
23, 73, 1922. 
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Anhang. Das Streumoment, das die mit der einfallenden Welle 
kohärente Strahlung bestimmt, hat nach Kramers und Heisenberg?) 
folgende allgemeine Gestalt: 


IS) , A (EN) 
M == WEE Teri ER 
1 (Ae (E A) Ae (EA) 2rivt 
ne ea 2 


Dabei bedeutet Ee?”frt die einfallende Welle mit dem im allgemeinen 
komplexen Amplitudenvektor Č und der Frequenz v; va bzw. ve sind die 
Frequenzen der vom betrachteten Zustand ausgehenden Absorptions- bzw. 
Emissionslinien. Die Größen A, und X, sind die „charakteristischen 
Amplituden“ der Übergänge, komplexe Vektoren, zu denen die konjugiert 
komplexen Vektoren X, und. A, gehören; sie entsprechen korrespondenz- 
mäßig den Größen e des Textes. R bedeutet: reeller Teil. Die ein- 
zelnen Glieder in (1) haben sämtlich die gleiche Form; wir greifen für 
die folgende Betrachtung irgend eins derselben heraus, das wir folgender- 
maßen schreiben: 

MW — R er: IV, [LEW + WEW] + [LEW — WER". (2) 
Unbeschadet der Allgemeinheit können wir den Vektor der einfallenden 
Welle reell und parallel der z-Achse eines räumlichen Koordinaten- 
systems annehmen. Die komplexen Strahlungsvektoren X schreiben wir 


ın der Form on o ` ; 
l == A cir, A, == U, e-i0, usw., (3) 


wo nun X einen reellen Vektor von demselben absoluten Betrage wie A 
bedeutet. Mit diesen Bezeichnungen schreibt sich die Komponente des 


Teilmomentes M?’ parallel zur z-Achse folgendermaßen: 
1 1 


M— R— .—— .29 N2.Ee2rirt, 4: 
: er (KR (ta) 
Führt man — analog zu Gleichung (3c) des Textes — statt der A die 
Größen f = ar ein durch die Beziehung 
n ‚2 
42 — u a f, 
2A MV 


so folgt, wenn man zum Gesamtmoment übergeht und beachtet, dab in 
(ta) nur die z-Komponente von X auftritt: 


> m; u ee €E cos2 xvt > fa =- — > le l (+b) 


e? 
vv ru ml 


Anm 


1) H. A. Kramers und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 81, 692, 1925. 
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Dabei bedeutet das Zeichen ||, daß nur über diejenigen Übergänge 
summiert wird, die parallel zu z polarisiertes Licht liefern. 
Andererseits folgt für die x- und y-Komponente von W: 


1 1 a 
WM = R- — | AA, C — Ô; 
PM Riny 12 v [A E cos (ô; — 6.)] 
+ 23v[ AA, € sin (ô, — A1 edit, (5) 
5 
y 1 1l bf 
DM R [2v,[A,A,E cos (ô, — 6,)] 


+ Zivil, Á, C sin (ð, — BI et, 

Wir denken uns nun das Atom in einem schwachen äußeren Felde 
befindlich, das ebenso wie Č parallel zur z-Achse gerichtet seit). Dann 
gibt es nur zwei Arten von Übergängen: erstens solche, die parallel zum 
Felde polarisierte Strahlung liefern und bei denen also nur Y, Æ O ist, 
und zweitens solche, deren Strahlung zirkulare Polarisation | z zeigt, 
bei denen also A, und CH Æ 0, aber Ñ., — 0 ist. Daraus folgt aber, 
gemäß der Heisenbergschen Verschärfung des Korrespondenzprinzips ’), 
daß M, und M, stets verschwinden, daß also das kohärente Streu- 
moment W identisch ist mit der zu dem Vektor der einfallenden Welle 
parallelen Komponente. Aus der Forderung, daß die Gesamtlinie un- 
polarisiert ist, folgt weiter, daß 


zf = E oder 2f = EH 


ist, wo sich die Summation in der letzten Summe nun auf sämtliche 
Übergänge innerhalb einer Multiplettlinie bezieht. Schiebt manschließlich 
die unentarteten Niveaus zusammen, so folgt, genau auf demselben Wege, 
der im Text ($ 3) beschritten wird, daß in die positive f-Summe die 


= .. bas Ja $ DH D e -~ 3 
Gewichtsverhältnisse `^ eingehen, in die negative f-Summe dagegen nicht. 
g 


Dann resultiert für das Moment der Volumeinheit der Ausdruck (1b) des 
Textes. Damit ist gezeigt, daß auch bei entarteten Systemen die energetische 
Ableitung der Dispersionsformel durch Ladenburg und die korrespondenz- 
mäßige Rechnung von Kramers zu identischen Resultaten führen. 


1) Diese Hilfsbetrachtuug ist zuerst von W. Heisenberg (Zï. f. Phys. 81, 
617, 1925) durchgeführt und für die Bestimmung der Polarisation der Resonanz- 
strahlung mit Erfolg angewandt worden. Sie bietet sich ganz natürlich dar; denn 
läßt man die Frequenz der auftreffenden Welle immer kleiner werden, so muß man 
zu den bekannten Verhältnissen des Starkeffekts gelangen, für die das obige Er- 
gebnis evident ist. 
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Zu Einsteins Ableitung 
des Planckschen Strahlungsgesetzes. 


Von Walter Heitler in München. 
(Eingegangen am 13. August 1925.) 


Es wird gezeigt, daß bei Strahlungsgleichgewichtsbetrachtungen von Quanten- 

prozessen die Übergangswahrscheinlichkeit gleich der des inversen Prozesses sowie 

gleich der des B-Prozesses ist, wenn man die Strahlungsdichte pro Freiheitsgrad, 
oder, was dasselbe ist, pro Quantenzelle einführt. 


1. Einstein!) hat vor einigen Jahren das Gleichgewicht zwischen 
Bohrschen Atomen und der Hohlraumstrahlung untersucht. Um das 
Plancksche Gesetz aufrechtzuerhalten, muß man zwischen den (Juanten- 
niveaus å und k (k>i) dreierlei Quantenprozesse mit dreierlei Über- 
gangswahrscheinlichkeiten einführen : 

1. Spontane Emission, Wahrscheinlickheit axş 
unter dem Einfluß der Strahlungsdichte «,: 

2. die erzwungene Emission, Wahrscheinlichkeit be 

3. die erzwungene Absorption, 5 bik- 

Im Gleichgewicht bestehen zwischen den drei Größen zwei Beziehungen 
32 
b; — by; und = an ) 

Wir wollen nun zeigen, daß alle drei Übergangswahrscheinlichkeiten 
identisch auf eine einzige Funktion (im folgenden Intensitätsfunktion 
genannt) der beiden Quantenzustände zurückgeführt werden können, 
wenn man die erzwungenen Übergangswahrscheinlichkeiten etwas anders 
definiert. 

Es sei eine Funktion F (i, k) definiert, die symmetrisch in ¿ und E 
sein soll, so daß die Anzahl der von einem Atom im Zustand Em der 
Zeinteinheit spontan emittierten Lichtquanten gleich F (i,k) ist. Die 
spontan emittierte Energie ist dann 


J = F (i, k) hv, hv = Ekg — En 
wo & die Energie der (Juantenzustände bedeutet. 
1) A. Einstein, Phys. ZS. 18, 181, 1917. 
2) Hier wie im folgenden ist vorausgesetzt, daß die beiden Quantenzustände 


( und k nicht entartet sind, daß man also die a-priori-Wahrscheinlichkeiten 
gleich 1 setzen kann. 
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Die Anzahl der unter dem Einfluß eines Strahlungsfeldes von der 
spektralen Intensität u, erzwungen emittierten bzw. absorbierten Licht- 


quanten soll nun nicht wie bei Einstein proportional = selbst sein, 
i v 
sondern proportional der auf einen einzigen Freiheitsgrad der Strahlung 
bezogenen Anzahl Lichtquanten -m wo f, also die Zahl der Freiheits- 
‚hv 


grade von der Frequenz y (im Jeansschen Sinne) der Strahlung bedeutet. 
Den Proportionalitätsfaktor setzen wir ebenfalls gleich 
F (i,k)!). Dann ist die erzwungen emittierte bzw. absorbierte Energie 


u 
J = F (i, k) -> 
SE 
Unter diesen Voraussetzungen lautet die Gleichgewichtsbedingung 
dE + F(ik) =) = N, F (ik) < 


(N, Zahl der Atome im i-Zustand), woraus sofort nach dem Boltzmann- 
schen Satz folgt: 


u, hv 
+” 
ekT — 1 


Wendet man für f, die Überlegung von Jeans an, so folgt das Planck- 
sche Gesetz. 
Der physikalische Unterschied gegenüber Einstein besteht 
offenbar in folgendem: Einstein bestimmt das Verhältnis Ge aus der 
ki 
Erfahrung; dabei wird dieses Verhältnis (dessen Wert physikalisch nicht 
verstanden werden kann) als eine Eigenschaft des Übergangsmechanismus, 
der uns natürlich vollkommen dunkel ist, betrachtet. Wir betrachten 
8 x hv? 
E 
ihn dann sehr einfach interpretieren. Eine Folge davon ist, daß die- 
selbe Größe auch bei anderen Prozessen eine Rolle spielen muß, wo es 
sich um Wechselwirkung zwischen Strahlung und Materie handelt. 
2. Als Beispiel möge der Comptonprozeß betrachtet werden, den wir 
ganz analog wie die gewöhnlichen Bohrschen Übergänge behandeln. 


den Faktor als eine Eigenschaft des Strahlungsfeldes und können 


1) Anmerkung: Wir setzen hier der Einfachheit halber axiomatisch die 
drei Übergangswahrscheinlichkeiten gleich. Selbstverständlich könnte man auch 
wie Einstein drei verschiedene Funktionen einführen und deren identische 
Gleichheit aus dem bekannten Verhalten bei hohen Temperaturen schließen. 
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Hier hat Pauli das Gleichgewicht zwischen Comptonelektronen 
und der Hohlraumstrahlung untersucht und dabei folgendes gefunden: 
Würde nur der Comptonprozeß und sein inverser Prozeß (durch Um- 
kehr der Zeitfolge entstanden) existieren, so gelangt man nur zum Wien- 
schen Strahlungsgesetz. Um zum Planckschen Gesetz zu gelangen, 
muß man noch sogenannte B-Prozesse einführen (analog der Einstein- 
schen erzwungenen Emission), bei denen die Übergangswahrscheinlichkeit 
nicht nur proportional der Intensität der einfallenden Strahlung, sondern 
auch proportional der Intensität der gestreuten Strahlung ist. Auch hier 
können wir zeigen, daß nur eine einzige Intensitätsfunktion existiert, daß 
also die Wahrscheinlichkeit des Prozesses gleich der des inversen Pro- 
zesses und identisch mit der des B-Prozesses ist. 

Im folgenden!) beziehe sich der Index O auf den Zustand vor dem 
Comptonprozeß, der Index 1 auf den Zustand nachher. Dann gilt be- 
kanntlich: = 

h va + 5 vè = hv, + 5 v? = è = const. 

Es sei unsere Intensitätsfunktion F (vy Ge vp v) die Wahrschein- 
lichkeit dafür, daß vp Da in v, v, übergeht (unter dem Einfluß der 
Strahlungsdichte u.a), Bei einem Elementarprozeß wird dann 

1. ein Lichtquant A v, absorbiert, 
2. ein Lichtquant Av, emittiert. 

Die Zahl der von einem Comptonelektron in der Zeiteinheit 
emittierten Lichtquanten kv, (ebenso groß ist im stationären Zustand 
natürlich die Zahl der absorbierten Lichtquanten Av) soll also sein 


u, 
1 s Yo 
FW td) e a 
und die emittierte Energie 
u, 
J = F-—-_) Hu 


absorbierte Energie 


JE. Em, 


fro vo 
beim inversen Prozeß 
u, u 
= F— ÄR De und J = PL hh vi 
fri h Vi ? fr h v 


1) Die folgende Darstellung etwas verändert nach Pauli. Auf die Frage 
nach dem Geschwindigkeitsgleichgewicht der Elektronen gehen wir nicht eın. 
Pauli, ZS. f. Phys. 18, 272, 1923. 
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Analog setzen wir für die B-Prozesse 


u, u u 
J= R- nl hvi und J= F IRCH ba, 
fi, f,hv,hv, ln, hv,hv, 
beim inversen B-Prozeb 
u, u H, H 
J = A hvy ` und J = F — hv.. 
en feste: KEE e E S 
Die Gleichgewichtsbedingung lautet dann für die Frequenz v,: 
u 20: í 
e 2 Za e a ol 
ry fro f h vohv, . 


SE o u, 
27 Erik "bn, 
i ( Phn tE fr, 5 iala va) 


Dividiert man durch 


p. Wo Mu Se 
— hv e T 
T ER Deg 
und setzt 
m vo“ h Yo € 
o DET T We RT 


so erhält man 
mirmay) ei = ci) 
U, Hu 
Diese Gleichung gilt für jedes beliebige v, und v,. Setzt man die linke 
Seite gleich @ (0), so muß offenbar gelten 
g (0) = g (1) = g (2) = -». const für alle Frequenzen v. 

Jede dieser Gleichungen liefert das Plancksche Gesetz mit einer 
noch unbestimmten Konstanten, die sich zu 1 ergibt aus der Überlegung, 
daß u, gleich unendlich wird, wenn T unendlich wird. 

Der Grund dafür, daß hier noch eine unbestimmte Konstante auf- 
tritt (im Gegensatz zu 1) ist offenbar der, daß die Gleichgewichtsbedingung 
hier (beim Comptoneffekt) vollkommen symmetrisch ist. Bei den ge- 
wöhnlichen Übergangsprozessen im Bohrschen Atom ist die eine 
Richtung bevorzugt, weil es spontane Emission, aber keine spontane Ab- 
sorption gibt, während im Comptoneffekt beide Übergangsrichtungen 
gleichberechtigt sind. 

3. Will man den von der klassischen Theorie her übernommenen 
Begriff Freiheitsgrad vermeiden, so kann man dafür auch einen licht- 
quantenmäßigen Begriff setzen. Bose!) hat gezeigt, daß einem Licht- 
quant von der Energie hv im Phasenraum eine Anzahl von Quantenzellen 


1) Bose, ZS. f. Phys. 26, 178, 1924. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIV. 35 
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zur Verfügung steht, die verade so groß ist, wie in der klassischen 
Theorie die Anzahl Freiheitsgrade von der Frequenz v. Damit, daß wir 
die Wahrscheinlichkeiten der erzwungenen Übergänge proportional = -- 

‚hv 
setzen (also proportional der mittleren Anzahl Lichtquanten in einer 
Zelle), verlangen wir also, daß das induzierende Lichtquant nicht nur 

h 

gegebenen Impuls p = SC hat, sondern auch gegebene Impuls- 


La 


komponenten Pr, Py, Pe Das kommt darauf hinaus, daß das Quant 
gegebene Richtung haben muß. Ein Atom ist also in einem bestimmten 
Augenblick nur fähig aus einer Richtung Licht aufzunehmen, in Überein- 
stimmung mit einem von Einstein schon in seiner ursprünglichen 


Arbeit gewonnenen Ergebnis. 


4. Die gleiche Überlegung können wir auch anstellen, wenn es sich 
nicht um Übergänge handelt, die von Strahlung, sondern z. B. von 
Elektronen induziert werden. Auch hier setzen wir die Intensitätsfunktion 
proportional der Zahl der Elektronen pro Quantenzelle!). Als Beispiel 
sei noch kurz der Photoeffekt (bzw. der inverse Effekt) behandelt. 


Gegeben sei eine Sorte von Atomen, die unter Aufwand der 
Arbeit A ionisiert werden können. Wir verlangen, daß 1. durch die 
Anwesenheit des Strahlungsfeldes das thermische Ionisationsgleichrewicht 
nicht gestört wird, 2. das Plancksche Gesetz erhalten bleibt. Im 
thermischen Gileichgewicht verhält sich die Zahl der Atome im neutralen 
und ionisierten Zustand 


r [+4 


(f mittlere freie Energie eines Elektrons im Elektronengas). Die Zahl 


m 
` A M 8 (r— ci — 
der Elektronen pro Quantenzelle von der Energie > v? ist e 2 JET 


v 


Unter Einwirkung von Lichtquanten findet mit der Wahrscheinlichkeit #4 
E ; ; ; m 

— bei (Gültigkeit der Einsteinschen Beziehung hv = z” +A — 

Ionisation statt. Ferner existiert der inverse Prozeß.  Auberdem 

findet unter gleichzeitiger Einwirkung von Strahlung und Elektronen 

ein B-Prozeb (analog Einsteins erzwungener Emission statt), da wir 


1) Auch unsere obige Bemerkung über die a priori- Wahrscheinlichkeiten 
bedeutet nichts anderes, als daß wir die Zahl der Atome pro (Quantenzelle ein- 
führen. 
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sonst zum Wienschen Strahlungsgesetz gelangen würden. Die Gleich- 
gewichtsbedinzung lautet dann: 


Du Geh | 
u f v U, 

, kT To 2 J/kt{j CA. 

E? Thu = ( Se fı Si 


Bei Einsetzen der Einsteinschen Gleichung folgt das Plancksche 


Gesetz. 

Meinen hochverehrten Lehrern, den Herren (ieh. Sommerfeld und 
Prof. Herzfeld, möchte ich zum Schlusse für ihr reges Interesse an der 
Überlegung herzlichst danken. 


Schlußbemerkung. 


Man wird wohl mit der Annahme nicht fehlgehen, daß ähnlich wie 
in den drei hier betrachteten Fällen, auch bei allen anderen Quanten- 
prozessen die Häufigkeit der Übergänge durch eine einzige Intensitäts- 
funktion geregelt wird. 


Nachschrift bei der Korrektur: Nach Einsenden dieser Notiz erhielt 
ich Kenntnis von einer kürzlich erschienenen Arbeit von Lande (ZS. f. Phys. 88, 
571, 1925), der in einer Anmerkung auf Grund einer ähnlichen Überlegung das- 
selbe Ergebnis mitteilt. Da es jedoch nützlich sein mag, die allgemeine An- 
wendbarkeit unserer Überlegung etwas eingehender Jarzutun, wurde von einer 
Zurücknahme abgesehen. 


München, Institut für theoretische Physik, Juli 1925. 
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Über Geschwindigkeitsverluste von Kathodenstrahlen 
in Metallfolien. 


Von Otto Klemperer. 
Mit vier Abbildungen. (Eingegangen am 18. August 1925.) 


Durch Messungen am Fluoreszenzschirm und an photographischen Aufnahmen 
werden die Geschwindigkeitsverluste von homogenen mit Hochspannungsbhatterie 
und Glühkathode erzeugten Kathodenstrahlen in Metallfolien zwischen 4 und 
13 Kilovolt Elektronengeschwindigkeit untersucht. Es wird eine ganz kontinuier- 
liche Geschwindigkeitsverteilung der durch die Folie hindurchgetretenen Strahlen 
gefunden, deren häufigste Geschwindigkeit eine von Thomson und von Bohr 
theoretisch aufgestellte Gleichung befriedigt. Die in dieser (rleichung vorkommende 
Materialkonstante wird für Aluminium und für Nickel bestimmt. 


I. Einleitung und Hauptergebnisse der Untersuchung. Die 
Geschwindigkeitsverluste der Kathodenstrahlen in Metallfolien hat zuerst 
Lenard!) untersucht, er fand bei etwa 30 kV schnellen Kathodenstrahlen 
geringe homogene Geschwindigkeitsverluste. Leithäuser?) fand zwischen 
11 und 17 kV sehr inhomogene Verluste, deren ungefähre Geschwindig- 
keitsverteillung er durch Photometrie der Helligkeit auf seinem Fluores- 
zenzschirm ermittelte. 

Whiddington?) fand zwischen 8 und 20 kV ebenfalls inhomogene 
Verluste, er richtete seine Aufmerksamkeit auf das Maxımum der Ge- 
schwindigkeitsverteilung, von dem er zeigen konnte, daß es eine von 
J. J. Thomson aufgestellte Beziehung: 

rä —ın = AX (l) 
befriedigte, wo Ce die lineare Geschwindigkeit des primären Strahls. r, 
die Geschwindigkeit des erwähnten Maximums bedeutet, a ist eine Material- 
konstante und x die durchquerte Foliendicke. Terrill‘) wies elektro- 
metrisch an Kathodenstrahlen von 25 bis 50 kV die Gültigkeit derselben 
Beziehung nach, mit dem Unterschied, daß er für die Konstante a eine 
andere Zahl fand, nämlich für Aluminium a = 1,4.10!3 CGS, während 
sie Whiddington zu (),74.10% bestimmt hatte. Dieselbe Konstante 


1) Wied. Ann. 52, 27, 1894; Quantitatives über Kathodenstrahlen. Heidel- 
berg 1925, S. 54 ff, siehe dort auch ausführliche kritische Besprechung der 
gesamten Literatur. 

2) Ann. d. Phys. 15, 283, 1904. 

3) Proc. Roy. Soc. S6, 360, 1912. Cambr. Proc. 16, 321, 1912. 

4) Phys. Rev. 22, 101, 1923. 
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wurde von Bohr!) theoretisch zu 1,9. 10*° und in einer zweiten Arbeit?) 
zu 1,3. 10% ermittelt. 

Von Becker?) wurden Untersuchungen am Fluoreszenzschirm 
zwischen 15 und 50 kV und durch direkte Wirkung der Kathoden- 
strahlen auf die Platte erhaltene Photographien veröffentlicht, aus denen 
hervorgeht, daß die Geschwindigkeitsverluste homogen sind. 

In der folgenden Arbeit wird an 4 bis 13 kV-Strahlen durch Unter- 
suchungen am Fluoreszenzschirm, sowie an Photographien, die durch direkte 
Einwirkung der Elektronen auf Schumannplatten erhalten wurden, gezeigt, 
daß bei Verwendung von entsprechend dicken Folien und niedrigen Geschwin- 
digkeiten bei vollkommen homogenem Primärstrahl im hindurchgetretenen 
Strahl eine breite Geschwindigkeitsverteilung auftritt, die sehr schnell, 
aber kontinuierlich enger wird, wenn man zu höheren Geschwindigkeiten 
und kleineren Foliendicken übergeht, so daß man schließlich den Fall 
ziemlich homogener Geschwindigkeitsverluste erhält, ganz in Über- 
einstimmung mit Lenard und Becker. 

Solange sich nun auf dem Fluoreszenzschirm oder dem photo- 
graphischen Bilde die hindurchgegangenen Strahlen den primären nicht 
allzusehr nähern, gilt für die häufigste Geschwindigkeit der hindurch- 
gegangenen Strahlen die Thomson-Bohrsche (ileichung (1), die Kon- 
stante a wird für Aluminium zu 6,4.10*%, für Nickel zu 19. 10% CGS 
bestimmt. Trägt man die Geschwindigkeiten als Abszissen, die Mengen 
als Ordinaten auf, so sind die Geschwindigkeitsverteilungskurven dadurch 
roh charakterisiert, daß die Abszissen der halben Höhe des Maximunms 
angenähert ebenfalls die Gleichung (1) befriedigen, wenn man statt a den 
Wert a/2 bzw. 2a einsetzt. Irgend eine Unstetigkeit in den Kurven, die 
auf verschiedene Energieniveaus der Atomelektronen hinweisen würde, 
und die aufzusuchen eines der Hauptziele dieser Untersuchung bilden 
sollte, ist nicht vorhanden. 


II. Versuchsanordnung und Apparatur. Um einerseits große 
Dispersion des Geschwindigkeitsspektrums, andererseits aber genügende 
Intensitäten zu erhalten, wurde Rutherfords*) fokussierende Methode 
angewandt. In einer 12 cm weiten, 4 cm tiefen Messingdose (Fig. 1) 
sitzt ein Keil, welcher die beiden Aluminrumblenden A = 10 mm hoch, 


0,1 mm breit, B = 10 mm hoch, 1 mm breit und den Fluoreszenzschirm 


= E EE 


1) Phil. Mag. 28, 10, 1913. 

2) Ebenda 30, 581, 1915. 

3) Ann. d. Phys. 75, 442, 1924. 
4) Phil. Mag. 26. 717, 1913. 
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bzw. die photographische Platte PP —= 3 X 6 cm trägt. In o mm Ab- 
stand von der Ebene der A-Blende ist die Kathode K, ein 0,1 mm dicker, 
13 mm langer thorierter Wolframdraht!) angebracht,| welcher durch 
Messingbacken gespannt wird, die durch Glasstab isoliert an einer 
schlittenartigen Vorrichtung befestigt sind. 

Durch die Feder F wird der Schlitten gegen die Schraube S gedrückt, 
so daß durch Verstellen der Schraube, was von außen durch einen Schliff 
erreicht wird, die Kathode verschoben werden kann. Zwischen K und A, 
in 2 mm Entfernung von A, ist auf einem Rahmen gespannt ein feines 
Drahtnetz CG von 0.2 mm Maschenweite angebracht. Die Dose ist mit 


N 


D 
Fig. 1. Apparat zur Messung der Geschwindigkeitsverluste. 


einem Messingdeckel, der zwei durch Drahtgaze elektrostatisch geschützte 
Glasfenster zur Beobachtung der Kathode und des Fluoreszenzschirmes 
trägt, luftdicht verschlossen, in der Weise, daß der Rand des Deckels in 
eine am Rande der Dose angebrachte mit Pizein ausgegossene Rinne ein- 
greift. Nach Aufsetzen des Deckels ist der Kathodenraum lichtdicht 
vom Raume, der die Platte enthält, abgeschlossen. Durch zwei Stutzen V 
wird die Dose mittels Quecksilberdiffusionspumpe auf höchstes Vakuum 
ausgepumpt, während die Dämpfe durch eine Kohlensäureschnee-Kälte- 
mischung ausgefroren werden. 

Der Apparat befand sich zwischen zwei runden 17 cm weiten, 
l0 und 15 cm langen eisenfreien Spulen, die ein Magnetfeld erzeugten 
senkrecht zur Zeichenebene der Fig. 1. Bis auf die Kathode, die 


1) Für dessen Überlassung ich Herrn Dr. Mey zu Dank verpfichtet bin. 
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an den negativen Pol einer großen Akkumulatorenhochspannungs- 
batterie angeschlossen wurde, ist der ganze Apparat mit dem positiven 
Pol dieser Batterie verbunden, der über einen 10000 Ohm Silt- 
widerstand geerdet wurde. Wird die Kathode nun über die Zuleitungs- 
drähte D durch eine kleine isoliert aufgestellte Heizbatterie zum 
Glühen gebracht, so sendet sie Elektronen aus, die, durch das Drahtnetz 
G beschleunigt, in den nahezu feldfreien Raum ( A eintreten und die 
über A ausgespannte Folie durchqueren. So ist A die Ausgangsblende. 
an der ein Bündel von Elektronenhalbkreisen beginnt, welches durch die 
B-Blende begrenzt wird und auf der Platte P endigt. ABP bilden ein 


rechtwinkliges Dreieck mit der konstanten Kathete e = 1,80 cm und der 

zwischen etwa 2 und 8 cm variablen Kathete BP =— d. Der Radius 
Ve +d _. r i 

der Elektronenbahn ist rr Die an der Kathode liegende 


Spannung wurde mit einem elektrostatischen Voltmeter, das vorher 
an der Hochspannungsbatterie mit Hilfe eines sehr großen Manganin- 
drahtwiderstandes und eines Normalelements in einer Kompensations- 
schaltung geeicht worden war, auf + 50 Volt genau gemessen. 

III. Meßmethoden und Resultate. Wurde der Apparat zunächst 
ohne Folie mit etwa 10 mm hohen, 5 mm weiten A- und B-Blenden in 
Betrieb gesetzt, so sah man auf dem Fluoreszenzschirm einen schmalen, 
leuchtenden Streifen, der bei Verschiebung der Kathode kontinuierlich 
sich verschob; zur Untersuchung seiner Dimensionen wurde bei fest- 
stehender Kathode und konstantem Kathodenpotential von etwa 6 kV, 
aber bei fünf verschiedenen Magnetfeldern fünf Aufnahmen auf eine 
photographische Platte gemacht, diese zeigten, daß das Bild des Steifens 
auf den, den größeren Elektrobahnen (schwache Magnetfelder) entsprechen- 
den Teilen der Platte größer war, als auf den Teilen, welche kleinen 
Elektronenbahnen entsprachen, seine Dimensionen ändern sich von etwa 
10,1 bis 30,3 mm. Daraus geht nun hervor, daß fast alle vom Glüh- 
draht ausgehenden Elektronen in einem Bündel von ganz geringer Divergenz 
direkt auf die Drahtgaze hinfliegen. Es wurde dadurch klar, weshalb 
ein ursprünglich hinter der Kathode angebrachter verstellbarer Halb- 
zylinder, der die Elektronen ähnlich wie in Coolidgeröntgenröhren auf 
die A-Blende fokussieren sollte, wirkungslos blieb. Die Kathode mub 
also verschiebbar sein, sobald man kleine A-Blenden benutzen will, damit 
man die Elektronen auf die Blende richten kann. Versuche mit einigen 
engeren A- und B-Blenden zeigten, daß gute scharfe etwa 0,15 mm breite 
photographische Streifbilder, die bei Verschiebung der Kathode ihren 
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Platz auf der Platte nicht verändern, erst mit 0,1 mm weiter 4-Blende 
und 1,0 mm weiter B-Blende erzielt wurden. Gute Schärfe des Streifens ist, 
wie auch Becker. c. bemerkt, Kennzeichen dafür, daß keine elektrischen 
Schwingungen!) in den Stromkreisen und der Apparatur stattfinden. 

Das Nichtvorhandensein der Schwingungen wurde nachgeprüft mit 
einem empfindlichen Telephon, welches zwischen Apparat und Hoch- 
spannungsbatterie gelegt wurde, und durch einen aperiodischen Kreis, der 
mit den Magnetfeldspulen gekoppelt war. Beim geringsten Auftreten 
von Schwingungen, die z. B. durch einen schlechten Kontakt in der 
Hochspannungsbatterie, durch disruptive Entladungen ım Apparat usw. 
verursacht werden konnten, war ein Geräusch im Telephon hörbar, während 
das Bild des Streifens verwaschen wurde. Auf dem Fluoreszenzschirm ist 
bei so engen Blenden das Bild des Streifens gewöhnlich zunächst noch 
nicht sichtbar, bei kontinuierlicher Verschiebung der Kathode blitzt es 
dann ziemlich plötzlich auf, bleibt dann längs einer Kathodenverschiebung 
von etwa !/, mm sichtbar, um dann ebenso plötzlich wieder zu ver- 
schwinden. Vor dem Aufleuchten des Streifbildes sieht man bei Ver- 
wendung weiter Blenden als ganz lichtschwache Erscheinung ein breites 
verwaschenes Band, welches durch Streuung der Elektronen an den 
Spalträndern und im Apparat besonders an den Drähten des Netzes (r 
hervorgerufen wird ?). Es unterscheidet sich von dem später beschriebenen. 
durch Geschwindigkeitsverluste in Folien erhaltenen Bande wesentlich 
dadurch, daß hier die meisten Elektronen die gleiche Geschwindigkeit 
wie der Primärstrahl haben und in unmittelbarer Umgebung des Primär- 
streifens abgebildet werden. Dieses Band war kaum sichtbar bei Weg- 
lassung des Drahtnetzes, es konnte aber auch bei Verwendung desselben 
fast ganz unterdrückt werden, durch Benutzung genügend enger Blenden 
und besonders durch gute Justierung des Kathodenstrahbls auf die A-Blende. 
Ohne Folie aufgenommene Photographien zeigten so nichts weiter als 
klar und deutlich das Bild des Streifens. Scharfe photographische Bilder 
des Streifens wurden auch ohne das Drahtnetz erhalten. Dieses war jedoch 
notwendig zum Schutz der Metallfolien, die ohne dasselbe bei der groben 
Nähe der (rlühkathode nach ganz kurzer Zeit vernichtet wurden. 

Zur Messung der Geschwindirkeitsverluste wurde die Blende mit 
einer Folie überspannt, welche vorher mit Hilfe einer Glasnadel mit 
einigen etwa 0,02 mm weiten Löchern versehen wurde, damit neben den 
durch das Folienmetall hindurehzegangenen Strahlen gleichzeitig die Primär- 


1) O. Devik, Ann. d. Phys. 45, 941, 1914. 
2) O. Klemperer, ZS. f. Phys. 16, 288, 1923. 
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strahlen der Messung zugänglich waren. (Etwa in der Folie vorhandene 


Poren konnten zu gleichem Zwecke benutzt werden.) Man beobachtet 
jetzt die Erscheinung Fig. 2: zunächst sieht man den Primärstreifen, dann 


Al 0,5 u Dicke 12,7 kV. 


Al 0,5 u 10,0 kV. 


Al 0,5 u 83 KV. 


Ni 0,05 u 4,2 kV. 


Ni 0,05 u 11,5 kV. 


Al 1 u 9,75 kV. 


Fig. 2. Kathodenstrahlphotographien. 


kommt ein je nach der verwandten Foliendicke und der angelegten 
Kathodenspannung verschieden großer dunkler Zwischenraum, an den sich 
das den hindurchgegangenen Strahlen entsprechende Band anschließt. 
Dieses zeigt einen mehr oder weniger deutlichen Anfang, die Intensität 
steigt dann zu einem Maximum auf, um wieder abzufallen und in einem 
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langen Schweif zu endigen. Das Band hat gegen den dunklen Zwischen- 
raum hin eine gekrümmte Begrenzung und bedeckt der Höhe nach die 
ganze Platte; das rührt daher, daß die Elektronen vollständig diffus aus 
dem Metall austreten. Bei konstantem Magnetfeld kann sich nämlich ein 
Elektron bestimmter Geschwindigkeit entweder auf einer Kreisbahn be- 
wegen, oder auf einer räumlichen Spirale, je nach seiner Anfangsrichtung, 
die diesen Schraubenbahnen entsprechenden Zylinderradien sind propor- 
tional der in ihrer Richtung liegenden Geschwindigkeitskomponente des 
Elektrons, so daß bei gleicher Gesamtgeschwindigkeit die Schrauben- 
bahnen mit größerer Ganghöhe kleinere Radien besitzen. Die Anordnung 
bildet also astigmatisch ab, so daß alle von einem Punkte der Folie aus- 
tretenden Elektronen gleicher Geschwindigkeit als leicht gekrümmter Strich 
abgebildet werden, die ganze Spaltlänge erzeugt so zu jeder Elektronen- 
geschwindigkeit viele derartige Striche, die sich überlagern und so dem 
Bilde eine geringe Unschärfe geben. Die Messung der Geschwindirkeiten 
wurde zunächst mittels einer auf dem Fluoreszenzschirm angebrachten 
Marke ausgeführt. Zur Eichung wurde für den Primärstrahl, wenn er 
auf der Marke stand, die das Magnetfeld erzeugende elektrische Strom- 
stärke J als Funktion der Kathodenspannung abgelesen und so experi- 
mentell die Konstante V?/J bestimmt. Wenn dann durch Regulieren des 
Magnetfelds irgend eine Stelle des Bandes auf die Marke gebracht wird. 
so läßt sich aus dem abgelesenen J das zugehörige V, d. i. die Volt- 
geschwindigkeit der betreffenden Elektronen, berechnen. Es wurde so als 
Funktion der Kathodenspannung F,. die Voltgeschwindigkeit des Punktes 
(N). wo die Helligkeit zu beginnen scheint, zweitens des Punktes, wo die 
Helligkeit ihr Maximum (M) erreicht und drittens. wo die Helligkeit 
wieder gering wird, festgestellt. Messungen der betreffenden Volt- 
geschwindigkeiten Vy., Vy. Ur, die an 0,5 u dicken geschlagenen Alu- 
minium-Blattmetall ausgeführt wurden, von denen einige in Tabelle 1 
wiedergegeben wurden, lassen erkennen, daß die Differenzen der Quadrate 


dieser Geschwindigkeiten und des Quadrats der Primärgeschwindirkeit K 
-2 


0 
die Voltzeschwindirkeiten V ihrerseits proportional dem Quadrat der 


konstant sind, was für V? — Vý der Gleichung (1) S. 532 entspricht. da 


linearen (reschwindigkeiten v sind. Die Einzelwerte für V? — Vý und für 
Vò — UC schwanken um 20 Proz.. für Vē— F$ sogar noch mehr. das 


liegt wohl an der Schwierickeit. auf diese wenig markanten Punkte ein- 


zustellen. Mittelwerte sehr vieler solcher Messungen an verschiedenen 


Stücken derartiger Folie ergaben IE — V = 12: N — V} = 24: 
-2 -3 — 4X 
Kein 
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Tabelle 1. 
Kilovolt-Geschwindigkeiten des Primärstrahls ŅVọ, des Bandanfangs VN, des 
Maximums Ly des Intensitätsabfalls im Bande Vz, gemessen bei 0,5 æ dicker Al- 
Folie am Fluoreszenzschirm. y2 — VA: yè — Vë Ka — vÈ sind im Bereich der 
Meßgenauigkeit konstant. 


Vo | Ys UD Voc VÈ Ve Val D- Vi 
ou Am 18 3,75 12 20 = 
7,75 zu 5.9 43 11 25 42 
2,65 8.2? d 5,7 R 24 43 
9,15 | Bu TR 5.9 10 23 49 
10,4 9.73 915 vu 13 24 44 
11,55 11.15 10,15 oa o 24 13 
1255, 85] 11,5 10,6 (5) 22 4R 


Ähnliche Messungen zwischen 9 und 13 kV an doppelter Folie 
(x = 1,0 u) ergaben V? — Vẹ = 24, V? — Vý = 50. An Nickel!) wurde 
so erhalten an drei übereinandergespannten Folien von je etwa 0,05 u Dicke 
für I} = 11, Vè— Vý 23 Vè— V} = 46. Daraus geht 
hervor, daß sich für Aluminium und Nickel die Konstanten a in Gleich. (1) 
etwa wie die spezifischen Gewichte dieser Metalle verhalten. An ein- 
facher Folie 0,05 u konnten keine eindeutigen Resultate erhalten werden. 
Die Messungen wurden nämlich jedesmal unsicher, wenn die zu messenden 
Punkte dem primären Streifen zu nahe rückten, was immer bei relativ 
dünnen Folien oder relativ hohen Primärgeschwindigkeiten der Fall war. 
Deshalb ist auch der letzte Vy-Wert in Tabelle 1 eingeklammert worden. 
Die Ur-MWerte werden sehr unsicher bei relativ dicker Folie bzw. niedrigen 
Kathodenspannungen, da man dann keinen deutlichen Intensitätsabfall 
mehr erhält, sondern die Intensität vom Maximum ganz allmählich zu 
dem langen Schweif abfällt. Deshalb konnten bei den verfügbaren 
Spannungen keine V7,-Werte für doppelte Al-Folie gemessen werden. 
Bei wachsenden Spannungen jedoch wird das Intensitätsmaximum relativ 
zum Schweif immer höher. die Intensitätsabstufungen stärker, zuletzt fast 
Sprungartig, so daß die Stellen N und Z immer ausgeprägter zu werden 
scheinen. 

In dem Bestreben. genauere Werte zu erhalten, wurden photo- 
graphische Aufnahmen gemacht. Dies geschah in der Weise, daß zunächst 
die Kathode mit Hilfe des auf dem Fluoreszenzschirm sichtbaren Bildes 
justiert wurde, dann wurde Luft eingelassen. der Apparat geöffnet. eine 


1) Für Überlassung von Ni-Folien bin ich Herrn Dr. C. Müller zu Dank 
verpflichtet. 
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Platte eingesetzt und wieder ausgepumpt. Erst nach mehrstündisem 
Auspumpen (des Apparats unter Erwärmen auf etwa 30 bis 40° C war 
dann das Vakuum so gut, daß die Aufnahme gemacht werden konnte. 
(tewöhnliche photographische Platten erwiesen sich als ungeeignet}. da 
selbst nach Exposition von mehr als einer halben Stunde nur der Primär- 
streifen abgebildet war. dagegen zeigten Schumannplatten bei mittleren 
Kathodenspannungen und etwa 1075 Amp. Kathodenstrom, schon nach 
etwa 1 Minute das Bild in allen Einzelheiten. Die so erhaltenen Bilder 
waren dünn, aber beim Versuch, die Expositionszeit zu verlängern. trat 
an den energiereicheren Teilen des Spektrums sehr schnell Solarısation 
ein. Figur 2 zeigt einige von den in dieser Weise erhaltenen Aufnahmen. 
die bei verschiedenen Kathodenspannungen mit 0,5 und 1 u dicker Alu- 
minium-, sowie an 0,05 u dicken Nickelfolien erhalten wurden. Mit einem 
Hartmannschen Mikrophotometer wurden die Platten ausphotometriert, 
indem der Mittelwert genommen wurde aus den Kurven. die auf ver- 
schiedenen Wegen über .die Platte erhalten werden. Wenn diese Wege 
senkrecht zu der gekrümmten Linie des Primärstreifens gewählt wurden, 
waren die Resultate nahezu identisch. Der Ort des Primärstreifens selbst 
wich gewöhnlich einige zehntel Millimeter von demjenigen Werte ab. der 
aus der während der Aufnahme gemessenen Katlıodenspannung und 
Magnetfeldstromstärke berechnet wird; es wurde deshalb vor der Aus- 
wertung eine Parallelverschiebung aller Punkte vorgenommen. so daß der 
Primärstreifen auf die berechnete Stelle kam. Die direkte Berechnung der 
Kathodenstrahlgeschwindigkeit aus den geometrischen Orten auf der 
Platte wäre für homogene Felder möglich, Messungen mit Probespule 
und ballistischem Galvanometer ergaben aber, daß sich die Feldstärken 
an den einzelnen Orten vom Mittelwert bis zu 3 Proz. unterschieden. 
Deshalb wurden einige photographische Aufnahmen mit engen Blenden 
ohne Folie gemacht, und aus den 0,2 mm breiten Bildern des Streifens, die 
verschiedenen J und V entsprachen, und die trotz der Inhomozenität des 
Feldes auf den verschiedenen Stellen der Platte vollkommen scharf er- 
schienen, wurde für die einzelnen Abstände 7 des Streifens vom inneren 
Ende der Platte eine Kurve V/J? = CO) durch direkte Messung von 
V, J, l ermittelt. Die mit Folien erhaltenen Aufnahmen werden dann 


1) Wenn gewöhnliche Platten nach einem von Duclaux und Jeantet. Journ. 
d. phys. et le Radium (6) 2, 156, 1921, angegebenen Verfahren in Schwefelsaure 
schadet worden waren, wurden sie hinreichend empfindlich, um auch die hin- 
durchgegangenen Strahlen sichtbar zu machen, derartige Platten wurden bei der 
Entwicklung immer ungleichmäßig und neigten zur Fleckenbildung. 
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ausgewertet, indem die für die gemessenen !-Werte aus der eben erwähnten 
Kurve erhaltenen V/J?-Werte multipliziert werden mit dem Quadrat der- 
jenigen Magnetfeldstromstärke, bei der die betreffende Aufnahme gemacht 
wurde. Als Funktion zu den so ermittelten Kilovoltgeschwindigkeiten 
sind in den Kurven Fig. 3 und 4 die Schwärzungen aufgetragen. 

Um die wirklichen Geschwindigkeitsverteilungskurven zu erhalten, 
müßte jetzt noch bekannt sein die Schwärzung der Platte als Funktion 
der auftreffenden Elektronenmenge, der Elektronengeschwindigkeit und 
der Entwicklungszeit der Platte, ferner müßten Korrektionen angebracht 
werden für die an den verschiedenen Stellen der Platte verschiedene 
Divergenz der Strahlrichtung und Dispersion der Strahlgeschwindigkeit, 
denn die letzten beiden Effekte würden bewirken, daß bei gleichmäßiger 
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Fig. 3. Ausphotometrierte Photographien von Kathodenstrahlspektren, aufgenommen 
mit 0,5 z-Al-Folie bei 12,7 —, 8,3 — — — und 6,55... kV. 


Energieverteilung nach größeren !-Werten hier geringere Energiedichten 
gemessen würden, dagegen müßte bei gleichmäßiger Bestrahlung die 
Schwärzung mit wachsendem l ansteigen, da mit l die Strahlgeschwindig- 
keit wächst. Rohe Vorversuche mit dem bisher benutzten Apparat (Fig 1) 
schienen zu zeigen, daß im Bereich von 5 bis 12 kV die Schwärzung zu- 
nächst proportional der Strahlendichte ansteigt, dann sehr bald einen 
Sättigungswert erreicht, bei dessen Überschreitung schnell Polarisation 
eintritt. Komplikationen treten dadurch ein, daß von stark geschwärzten 
Stellen kleine Büschelentladungen ausgehen können, die die Nachbarstellen 
affizieren. Mit der Kathodenspannung wächst die Schwärzung, das 
Wachsen scheint geringer als proportional mit der Voltgeschwindigkeit 
der auffallenden Strahlen zu sein. Diese Versuche sind deshalb sehr 
unsicher, weil man ohne Folie nicht genügend geringe Intensität erreichen 
kann und sich infolgedessen dicht beim Sättigungswert der Schwärzung 
befindet. Denn für den geringsten gut melibaren Kathodenstrom (dieser 
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wurde von einem zwischen der Kathodenheizbatterie und dem negativen. 


Dol der Hochspannungsbatterie liegenden Drehspulgalvanometer angezeigt) 
ist eine Grenze gesetzt durch die Größe des durch Isolations- und Sprüh- 
verluste hervorgerufenen Stromes, der etwa 10-6 Amp. betrug und mit der 
Spannung sehr stark anstieg.. Wenn durch Aluminiumdiaphragmen, die 
durch Walzen von Al-Blech zwischen Schmirgelpapier hergestellt waren, 
die Elektronenzahl verringert, durch schnelles Vorbeischrauben der Kathode 
am Spalt vorüber die Expositionszeit herabgesetzt war, bekam man 
Schwärzungen, die dicht vor der Sättigung lagen, wenn dagegen keine 
dieser Vorsichtsmaßregeln angewendet wurden, erhielt man schon nach 
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Fig. 4. Ausphotometrierte Photographien von Kathodenstrahlspektren, aufgenommen 
mit 1 u-Al-Folie bei 9,65 kV; mit 0,5 #-Al-Folie bei 9,15 kV. 


1 Sek. Expositionszeit Polarisation. Es sollen später Versuche gemacht 
werden mit elektrometrischer Kontrolle der auf die Platte auftreffenden 
Elektronen. 

Die Kurven (Fig. 3 und 4) geben also nur näherungsweise das Bild 
der wahren Geschwindigkeitsverteilung wieder, da aber die Maxima 
deutlich sind, wird die ihnen entsprechende Geschwindigkeit von der 
wirklichen häufigsten Geschwindigkeit wenig abweichen. Tabelle 2 zeigt 
von den Aufnahmen, die mit Al-Folie gemacht wurden, die Primär- 
. geschwindigkeit V, und die häufigste Geschwindigkeit der durchgegan- 
genen Elektronen Fy. Bei Betrachtung der Differenz V3 — Vý bemerkt 
man ein geringes Wachsen mit steigender Primärgeschwindigkeit. Diese 
Zunahme liegt dicht an der Grenze der Meßgenauigkeit, ob sie innerhalb 
des Einflusses der nicht angebrachten Korrektionen liegt, kann noch nicht 
entschieden werden!). Bei Verwendung von zwei Folien übereinander, 
verdoppelt sich die Differenz Fê — Fý. An der mit 12,7 kV gemachten 


1) Die Verschiedenheit der S. 532 besprochenen Resultate Whiddingtons 
und Terrills scheint ebenfalls für ein Wachsen von a mit Lea zu sprechen. 


p Āe y a [7 


Über Geschwindigkeitsverluste von Kathodenstrahlen in Metallfolien. 543 


Aufnahme bestätigt sich die schon am Fluoreszenzschirm gemachte Be- 
obachtung, daß jene Differenzen kleiner werden, immer wenn das Bild 
des beobachteten Strahls sich dem Primärstrahl zu sehr nähert. Abge- 
sehen von dieser Erscheinung aber muß E: — Vý als ziemlich konstant 
betrachtet werden, und als Mittelwert für den beobachteten Bereich ergibt 


v2 —_ CA k Volt? 


sich BZ — 5,1.10% oder. wenn man auf lineare Geschwin- 
x 


digkeitsangabe in cm/sec übergeht, ergibt sich als Konstante in der 
Thomson-Bohrschen Beziehung (1) a = 6,4. 10*. 


Tabelle 2. 


Aus den photographischen Aufnahmen ermittelte primäre (Y,) und häufigste 
(Vx) Geschwindigkeit. 


Fo VM I yê — Cé Dicke x der Folie 
6,55 4,3 24,4 
7.715 5,95 24.7 | 
8.3 6.6 oa "as 
9,45 | 8,0 25,3 KE E 
10 R6 26.0 
EL | 120 [17,3] 
SCH 64 1 522 ` 
2ı 1097 523 | ! 1,04 


Der Verlauf der Kurven ist ein gleichmäßiger, nirgends treten Un- 
stetigkeiten auf, so daß man annehmen muß, daß die Kathodenstrahlen 
sebr selten ihre Energieverluste erleiden beim Herausschlagen eines 
Elektrons aus einem der inneren atomaren Energieniveaus. Annähernd 
ist die Kurvenbreite dadurch gegeben, daß die Abszissen der halben 
maximalen Ordinatenhöhe ungefähr die Gleichung (1) befriedigen, wenn 
man statt a den Wert a/2 bzw. 2a einsetzt. Einen Anspruch auf Ge- 
nauigkeit hat die letztere Beziehung aber nicht, jedenfalls konnten die 
auf dem Fluoreszenzschirm erkennbaren Stellen N und L auf den 
Photographien nicht als deutlich definierbare Punkte erkannt werden. 

Einige an 0,05 u dicken Nickelfolien gewonnene Aufnahmen 
wurden ebenfalls ausphotometriert, hier lag das Maximum der hindurch- 
gegangenen Strahlen immer derartig dicht am Primärstreifen, daß eine 
deutliche Unterscheidung beider Stellen kaum möglich war. Zu kleineren 
(ieschwindigkeiten hin fällt die Intensität steil, aber kontinuierlich ab. 
Eine Bestimmung der Konstanten a mit mehreren übereinandergelegten 
Folien wurde photographisch nicht ausgeführt, denn da die Dicken- 
bestimmung bei den nur in selır kleinen Stücken vorhandenen äußerst 
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dünnen Folien ungenau ist, genügte zur Berechnung der mit drei Folien 
am Fluoreszenzschirm ermittelte Wert, welcher ergibt a = 19.10 CGS. 
Versuche mit Gold- und Silberfolie führten zu keinen Resultaten, da 
diese Folien sofort nach dem Einsetzen der Strahlung vernichtet wurden. 


Zusammenfassung. 

1. Elektronen von ursprünglich homogener Geschwindigkeit zeigen 
nach dem Durchgang durch Metallfolien eine Geschwindigkeitsverteilung. 

2. Die Breite dieser Geschwindigkeitsverteilunz wächst mit der 
Fohendieke und dem spezifischen Gewicht der Folie, sie nimmt sehr 
schnell ab mit wachsender Primärzeschwindirkeit. 

3. Die häufigste Geschwindigkeit vy der hindurchgegangenen Strahlen 
ist mit der primären Geschwindigkeit v, und der Foliendicke x durch die 
Beziehung vý — vg = ax verknüpft. wo a in erster Annäherung eine 
Konstante bedeutet (mit wachsendem v, findet wahrscheinlich ein geringes 
Zunehmen von a statt). 

4. In dem untersuchten Bereich der Geschwindizkeiten (4.5 < ro 
<6,5.10° cm/sec) wird für a der Mittelwert 6,4. 10% für Aluminium. 
19.10* für Nickel gefunden. 

Vorliezende Arbeit wurde im physikalischen Iustitut der Würzburger 
Universität auf Anregung von Herrn Professor Wagner ausgeführt. 
Für seine Unterstützung sowie für die Überlassung der ihm von der 
Kaiser Wilhelm-Giesellschaft für Physik und der Notremeinschaft der 
deutschen Wissenschaft zur Verfügung gestellten Hochspannungsbatterie 
bin ieh ihm zu Dank verpflichtet. Herrn Professor Harms möchte ich 
für wertvolle Ratschläsre bestens danken. 


Würzburg. im August 1925. 


U a _ (iii 


Bemerkung zu einer Arbeit von H. Schulz: 
Kalkspatlinsen als Polarisatoren'). 


Von Wilhelm Schütz in Tübingen. 
(Eingegangen am 7. September 1925.) 


Die Stellungnahme des Herrn H. Schulz zu meiner Veröffentlichung ?) 
in dieser Zeitschrift „Die Verwendung von Kalkspatlinsen als lichtstarke 
Polarisatoren“, veranlaßt mich noch einmal auf diesen Gegenstand zurück- 
zukommen. 

1. Herr H. Schulz hält es für unzulässig, die Rubens- Woodsche 
Kombination als günstiger hinsichtlich der Abblendungsmöglichkeit zu 
bezeichnen. 

Eine solche Behauptung ist von mir nirgends aufgestellt worden. 
Ich habe lediglich die Analogie mit der Rubens-Woodschen Methode 
erwähnt und due Methode der gekreuzten Kalkspatlinsen angegeben, um 
das Brennweitenverhältnis günstiger zu gestalten. Wenn Herr H. Schulz 
durch Kombination mit Glaslinsen dasselbe erreicht, so ıst das eine neue 
Erkenntnis, die aber meine Veröffentlichung in keiner Weise trifft, zumal 
diese sich im wesentlichen auf die Verwendbarkeit der Kombination im 
Ultraviolett bezieht. 

2. Herr H. Schulz bestreitet die Verwendbarkeit eines Systems 
gekreuzter Kalkspatlinsen für alle Wellenlängen wegen der großen 
sphärischen und chromatischen Fehler. Wenn es sich um quantitatives 
Arbeiten im gesamten von Kalkspat nicht absorbierten Wellenlängen- 
bereich handelt, trifft dieses zu. Über die Schwierigkeit bei quanti- 
tativen Arbeiten fehlte dem Verf. aber durchaus nicht die Erkenntnis und 
er wies auf Grund dieser Erkenntnis in seiner Veröffentlichung auf die 
Möglichkeit hin, das Kalkspatlinsensystem in kleineren Bereichen zu 
korrigieren. 

Aus der Arbeit des Herrn H. Schulz geht hervor, daß es inzwischen 
gelungen ist, dieser Schwierigkeiten auch für große Wellenbereiche Herr 
zu werden. Dies ist wiederum ein neuer sehr zu begrüßender Fort- 
schritt der Firma C. P. Goerz A.-G. Optische Anstalt, Berlin, auf ihrem 
Spezialgebiet der Linsenkonstruktion. Den Vorwurf, die Schwierigkeiten 
nicht erkannt zu haben, trifft aber keineswegs den Verf. 


1) H. Schulz, ZS. f. Phys. 88, 183, 1925. 
2) Wilh. Schütz, ebenda 82, 502, 1925. 
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Somit sind nicht nur „die allgemeinen Ausführungen des Herrn 
Schütz hinsichtlich der Wertungsweise richtig“, sondern auch die, welche 
sich auf die speziellen von ihm angegebenen und ausprobierten An- 
wendungen beziehen. | 

Ich lege Wert auf die Feststellung, daß ich mindestens gleich- 
zeitig und sicher unabhängig die Verwendung von Kalkspatlinsen als 
lichtstarke Polarisatoren erkannt habe, insbesondere für lichtstarke Ultra- 
violett-Polarisatoren, und daß ich zuerst die Methode der „gekreuzten 
Kalkspatlinsen“ zur Erhöhung der Leistungsfähigkeit angegeben habe. 

Damit betrachte ich die Angelegenheit von mir aus als erledigt! 


Tübingen, Physik. Institut, 1. September 1925. 


Ok, 


Berichtigung zu der Arbeit von A. Wintner: 
Störungstheorie und Perihelformel'). 
Von Aurel Wintner in Budapest. 


(Eingegangen am 7. September 1925.) 


Es wird ein Fehler bemerkt, der weder in das Endresultat noch in die Rechnung 
eingeht. 

Am Anfang des zitierten Aufsatzes steht ein Versehen. Die Gaub- 
schen Komponenten S, T, W der relativistischen Störungskraft sind 
nämlich nicht mit Hilfe der Gleichungen (1) zu definieren, wie dort 
fülschlich angegeben, sondern folgendermaßen®): S fällt in die Ver- 
längerung des Radıiusvektors, T steht senkrecht auf S in der momentanen 
Schiniegungsebene der Bahnkurve, endlich W fällt in die momentane 
Binormale. Da die Bewegung eben ist, so ist also immer W — 0. Nun 
hat man in dem von mir behandelten Falle auch im Sinne der 
Definition (1): W == 03). Anderseits bedeutet S nach den beiden 
Definitionen die radiale Komponente. Somit sind die beiden Definitionen 
für alle drei Komponenten identisch, so daß das Versehen weder in das 
Endresultat noch in die Rechnung eingeht. Nur die (nicht benutzte) Be- 
merkung ist falsch, daß (8) nicht immer gilt. d. h. daß die Neigung und 
der Knoten von der Wahl des Achsenkreuzes abhingig sind; vielmehr 


gilt (ïS) immer, da W — O immer gilt. 
1) ZN. f. Phys. 88, 635--642, 1925. 
2) Tisserand 1, 431. 
3) ZS. f. Phys. 38, 638, 2.12, v. o. 
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Zur Bemerkung von F. Twyman über meine Arbeit: 
„Über die experimentelle Bestimmung der Aberrationen 
mit Hilfe des Twymanschen Interferometers“. 


Von K. Butkow in Leningrad. 


(Eingegangen am 3. August 1925.) 


In bezug auf den Aufsatz von F. Twyman!) halte ich es für notwendig 
folgendes festzustellen: wenn man auch vermuten dürfte, daB Twyman 
sein Interferometer auch für quantitative Aberrationsbestimmungen 
ausbilden könnte, so waren doch in der Literatur vor dem Erscheinen 
der Arbeit von J. W. Perry ?) und mir?) keine Hinweise darauf zu finden; 
E. Waetzmann und E. Bratket) haben gleichfalls die Twyman sche 
Methode als eine qualitative bezeichnet. 

Die quantitative Durcharbeitung der Twymanschen Methode 
wurde augenscheinlich zur selben Zeit von J. W. Perry und mir vor- 
genommen, wobei wir verschiedene Wege in der Behandlung des Themas 
einschlugen, indem ich die Interferenzbilder photographierte und ausmaß 
und auf sie die in einer früheren Arbeit Di von mir abgeleiteten Formeln 
zur Ausrechnung der „geometrischen“ Aberrationen anwandte. 

In Anbetracht des oben Ausgeführten glaube ich den 1. Punkt meiner 
Zusammenfassung folgendermaßen formulieren zu dürfen: „Es wurde eine 
neue quantitative Durcharbeitung der qualitativen Twyman schen 
Methode der Prüfung optischer Systeme auf photographisch-rechnerischem 


Wege gegeben“. 


1) Twyman, ZS. f. Phys, 88, 840, 1925. 

2) J. W. Perry, Trans. Opt. Soc. 25, Nr. 3, 1923 24. 

3) K. Butkow, ZS. f. Phys. 80, 268—276, 1924. 

4) E. Waetzmann und E. Bratke, Naturw. 12, 225, 1923. 
6) K. Butkow, ZS. f. Phys. 22, 384, 1924. 


Druckfehlerberichtigung 
zu der Arbeit von N. v. Raschevsky: Der Thermioneneffekt vom Standpunkte 
der Phasenregel. 
In Band 33, 5.611, ist in den drei letzten Formeln statt (Fe zu setzen gg. 
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Der normale Kathodenfall in Krypton und Xenon. 
Von A. Güntherschulze in Charlottenburg. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 5. September 1925.) 


An Eisenkathoden wird ermittelt: 


Krypton Xenon 
Der normale Kathodenfall . . . 2. 22... 215 Volt 306 Volt 
Die normale Stromdichte bei 1 mm Druck . 4,3 . 1075 Amp. 1,6 . 1078 Amp. 
Die normale Fallraumdicke bei 1 mm Druck 2,6 mm 2,3 mm 


Ferner findet die Annahme, daß das lonisierungsverinögen der Kationen an der 
Kathode mit zunehmendem Atomgewicht der Kationen abnimmt, eine Bestätigung. 


Der Freundlichkeit der Gesellschaft für Lindes Eismaschinen A. G. 
verdanke ich die Überlassung von 


Heem X mit 7 Proz. Kr 

und 23.5, IK 0 k ~ 

In diesen beiden Gasproben wurden der normale Kathodenfall, die 
zugehörige Stromdichte und Fallraumdicke gemessen. Als Kathode 
diente in der Regel ein massiver Eisenzylinder von 2cm Durchmesser 
und 3cm Höhe, der vertikal verschiebbar über einer als Anode dienenden 
Eisenplatte von 2,5cm Durchmesser und 0,1l cm Dicke in einem 3cm 
weiten Glasrohr angeordnet war. Die Eisenkathode war bis auf die 
untere Stirnfläche mit Glimmer abgedeckt. Die Apparatur wurde nach 
gründlichem Evakuieren noch mit reinem Neon mehrere Tage lang vor- 
gespült, bis der Kathodenfall auf den dem reinen Neon entsprechenden 
Wert von 153 Volt (an Fe) gesunken war. Darauf wurde wieder eva- 
kuiert und die betreffende Gasprobe eingefüllt.e Die Gasdrucke lagen 
bei den Versuchen zwischen 30 und 0,5 mm. Eine Reinigung der Gase 
mit Hilfe einer Glimmentladung an einer Kaliumkathode war vorgesehen, 
erwies sich jedoch als überflüssig. Die Gase waren frei von mehratomigen 
Gasen. Der normale Kathodenfall wurde unter Vermeidung von Sonden 
als die Mindestspannung ermittelt, die bei Näherung von Anode und Ka- 
thode gemessen wurde. Bei der Messung der normalen Stromdichte und 
der Fallraumdicke wurde darauf geachtet, daß sich die Kathode nicht 


störend erwärnte. 
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Als Mittel aus einer größeren Anzahl von Messungen ergab sich 


folgendes: 
1. Der normale Kathodenfall P,. 
a) Krypton: 
Kathodenmetall Van p C 
EE EEN 188 Volt 3,0 Volt 62,7 
Bears. Sun mare 220 „ AN a 59,9 
PE a ae aa en 237 e 43 e 55,1 


Mittel: 59,1 ` 
p ist die Ablösespannung der Elektronen, C die Konstante der 
Gleichung H, = CU. o 
b) Xenon: 
H, an Fe 300 Volt, © = 81,1. 


2. Die normale Stromdichte j,. 
Die Gleichung j, = C.p? erwies sich als erfüllt. Bei einem Druck 
von lmm war an einer Eisenkatliode 
in Krypton j„ = 4,3. 10-5 Amp., 
in Xenon ja, = 16.103 , 
3. Die normale Fallraumdicke d. 
Die Gleichung p.d = C war erfüllt. 
Bei einem Druck von 1 mm war an einer Eisenkatlinde 
in Krypton d = 2,6 mm, 
in Xenon d = Zä „ 


Korrektur des normalen Kathodenfalls wegen der Ver- 
.unreinigungen. Wie eingangs angegeben, enthielt nach Mitteilung der 
Linde A.-G. das Krypton 5 Proz. X und das Xenon 7 Proz. Kr. Da die 
beiden Gase Krypton und Xenon chemisch nicht miteinander reagieren 
und die Ionisierungsspannungen sowie die Fallraumdicken bei ihnen nur 
wenig verschieden sind, dürfte sich der Kathodenfall von Mischungen 
beider Gase aus dem Katlıodenfall der reinen Komponenten und um- 
gekehrt nach der einfachen arıthmetischen Mischungsregel berechnen 
lassen. So ergibt sich an Fe 


Va c 
ke d de & #8 215 Volt 58,1 
> Lei RE E A0 y 82,7 


Theoretisches. Hinsichtlich der Theorie des Kathodenfalls dürtte 
wohl allgemein anerkannt sein, daß der Kathodenfall mindestens zu grog 
sein muß, daß die von einem Primärelektron insgesamt direkt und indirekt 
erzeugten Kationen bei ihrem Aufprall auf die Kathode im Durchschnitt 
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wieder ein Elektron ablösen. Die Kationen gewinnen aber die sie zur 
Elektronenabspaltung befähigende Energie ganz überwiegend auf den 
letzten wenigen freien Weglängen unmittelbar vor der Kathode. Also 
muß der Weglängengradient vor der Kathode um so größer sein, je ge- 
ringer das Ionisierungsvermögen der in Frage stehenden Kationenart an 
der Kathode ist. In erster Annäherung läßt sich der Weglängen- 
gradient y an der Kathode als das Doppelte des mittleren’ Weglängen- 
gradienten im Fallraum berechnen. 


yY = 
A — freie Weglänge der Atome. 
Nun habe ich bereits früher darauf hingewiesen, daß theoretische 
wie experimentelle Gründe dafür vorliegen, daß das lonisierungsvermögen 
eines Kations um so geringer oder die zur lonisierung erforderliche 
Mindestenergie um so größer ist, je größer die Masse des Kations ist '). 
Ist diese Annahme richtig, so muß der Weglängengradient des nor- 
malen Kathodenfalls an der Kathode um so größer sein, je größer das 
Atomgewicht des Kations ist, und diese Beziehung, die bei mehratomigen 
Gasen durch erhöhte Stoßverluste und Elektronenfang verwischt wird, 
muß bei den Edelgasen, bei denen diese Störungen wegfallen, besonders 
klar hervortreten. Die folgende Tabelle 1 gibt darüber Aufschluß: 


Tabelle 1. 
| Yn In’) R Atoms 
Gas an Fe an Fe (300° C; 1 mm) d Geert ge 
warez: Volt F cm g emo à Volt DR Amp. En 
He. .... 161 1,9 1,39 . 10-2 2,65 | 4 1,2 . 1076 
Ne. .... 153 0,80 0,974 3,73 | 20 2,0 
Abee ër n 166 0,38 | 0,518 4,57 40 15,5 
EEN 215 0,26 | 0,377 6,24 82,9 4,3 
GE 306 0,23 | 0,271 7,21 130,2 1,6 


Die nach der Tabelle 1 gezeichnete Fig. 1 zeigt, mit welcher Regel- 
mäßigkeit der Weglängengradient y des normalen Kathodenfalls an der 
Kathode mit dem Atomgewicht des Edelgases ansteigt. Es nimmt also 
in der Tat das lonisierungsvermögen der Edelgaskationen mit zunehmendem 
Atomgewicht regelmäßig ab. 

Die Kathodenfälle der drei meistbenutzten Edelgase He, Ne, Ar sind 
nur deshalb einander annähernd gleich, weil der Weglängengradient bei 


1) Güntherschulze, ZS. f. Phys. 20, 153, 1923. ` 
3) Güntherschulze, ebenda 83, 810, 1925. 
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ihnen durch die starke Abnahme von d, auf den erforderlichen Betrag 
zu steigen vermag. d, aber nimmt von He bis Ar stark ab, weil die 
Ionisierungsstoßausbeute der Elektronen von He bis Ar stark zunimmt. 

Die normale Stromdichte steigt nach Tabelle 1 von He bis zu einem 
Maximum bei Ar stark an und fällt dann bis X fast ebenso stark wieder 
ab, ein Verhalten, das sich mit Hilfe von Raumladungsbetrachtunzen 
unter Berücksichtigung des Verhältnisses vom Elektronenstrom zum 
Kationenstrom in den verschiedenen Edelgasen befriedigend erklären lüßt. 


0 20 “0 60 80 200 720 


Fig. 1. 


Im Hinblick auf Fig. 1 scheint es dringend erwünscht, den für viele 
Gebiete der Gasentladungen wichtigen Zusammenhang zwischen der Ge- 
schwindigkeit der Kationen und ihrem Elektronenablösevermögen an der 
Kathode als Funktion der Kationenmasse und Kationenart direkt experi- 
mentell zu bestimmen. Die bisherigen Versuche in dieser Richtung haben 
zu erstaunlichen Abweichungen zwischen den verschiedenen Beobachtern 
geführt. 

Zum Schluß möchte ich der Gesellschaft für Lindes Eismaschinen 
für die Überlassung der seltenen Gase auch an dieser Stelle meinen besten 


Dank sagen. 


Dissoziation und Fluoreszenz von Joddampf. 
Von E. G. Dymond, zurzeit in Göttingen. 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 21. September 1925.) 


Es werden Experimente und theoretische Überlegungen beschrieben, die dafür 

sprechen, daß bei Bestrahlung mit Licht, dessen Wellenlänge kürzer ist als 

4995 Å und das in das kontinuierliche Absorptionsgebiet dieses Spektralbereichs 

hineinfällt, Jodmoleküle in ein normales uad ein angeregtes Atom zerfallen. Ferner 
werden einige Resonanzfluoreszenzzüge des Jods beschrieben. 


Eine Untersuchung der Absorptionsspektra der Halogene zeigt, daß 
die Struktur der hier auftretenden Absorptionsbanden eine Besonderheit 
gegenüber den im allgemeinen beobachteten Bandenspektren aufweist. 
Man findet nämlich, wie zuerst Pringsheim?) und ganz ausführlich 
Mecke?) gezeigt haben, daß sehr lange Bandenzüge auftreten, die sich 
bei nicht zu hoher Dispersion in eine große Zahl von Einzelbanden auf- 
lösen, deren Kanten an der kurzwelligen Seite jeder Bande liegen. Die 
nähere Untersuchnng des Jods durch Mecke hat ergeben, daß hier 
mehrere Bandenzüge durcheinanderlaufen und daß es leicht gelingt, die 
Gesetzmäßigkeit des Kantenschemas jedes einzelnen dieser Bandenzüge 
festzustellen. Die Kanten jedes Zuges folgen im langwelligen Spektral- 
bereich in angenähert äquidistantem Frequenzenabstand, rücken beim 
Übergehen zu kürzeren Wellenlängen näher zusammen und ergeben 
schließlich bei A 4995 eine Konvergenzgrenze, von der aus das Spektrum 
vollkommen »kontinuierlich sich nach kurzen Wellenlängen hin weiter 
erstreckt’). Wir haben hier eine so weitgehende Analogie zu der 
Konvergenzgrenze, die sich in den Serienspektren von Atomen findet, 
daß man zu der Vermutung gedrängt wird, daß auch für diese Banden- 
konvergenz ein ähnlicher Prozeß die Ursache ist wie bei der Serien- 
konvergenz. Da die verschiedenen Banden der gleichen Kantenserie alle 
demselben Elektronenübergang zugehören, sich jedoch durch die ver- 
schiedene Zahl von Schwingungsquanten unterscheiden, so wird man ver- 
suchen mit der Annahme auszukommen, daß bei der Konvergenzstelle 
die Schwingungsenergie gerade den Wert erreicht, der zur Trennung der 


1) P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 5, 130, 1921. 

2) R. Mecke, Ann. d. Phys. 71, 104, 1924. 

3) Im ultravioletten Spektralgebiet treten Absorptionsspektra auf, die noch 
nicht eingehend untersucht sind, die aber vermutlich ebenfalls Bandenkonver- 
genzstellen mit anschließendem Kontinuum aufweisen. 


554 E. G. Dymond, 


beiden Atome des Moleküls ausreicht. Da wir ein homöopolares 
Molekül vor uns haben, so ist es bekanntlich nicht möglich, durch Licht- 
absorption die Schwingungsenergie der Kerne gegeneinander zu vergrößern. 
ohne gleichzeitig einen Elektronenübergang in einen höheren Quanten- 
zustand vorzunehmen. Der Energiebetrag, der also an der Banden- 
konvergenzstelle durch Lichtabsorption dem Molekül zugeführt wird 
muß sich zusammensetzen aus dem Energiebetrage, der zur Elektronen- 
anregung verbraucht wird, und demjenigen, der zur Dissoziation des 
Moleküls dient. Es ist daher verständlich, daß der Betrag des Wertes h v 
bei 4 4995 Å, der in Volt ausgedrückt 2,5 Volt entspricht, die gewöhnliche 
thermische Dissoziationsarbeit des Judmoleküls (in Volt ausgedrückt 
1,4 Volt) übertrifft. Es entsteht jedoch die Frage, in welcher Weise die 
Überschußenergie von 1,1 Volt bei einem solchen Dissoziationsprozeß 
verwandt wird. Kommt es wirklich zu einer Dissoziation, dann muß die 
Überschußenergie ausgestrahlt werden oder in Translationsenergie der 
beiden sich trennenden Atome übergehen, oder die Trennung erfolgt 
nicht in zwei normale Atome, sondern in ein normales und ein angerrgtes 
Atom. Es besteht jedoch auch die weitere Möglichkeit, daß eine wirkliche 
Dissoziation nicht eintritt, sondern daß das angeregte Molekül, das eben- 
soviel oder mehr Schwingungsenergie besitzt als zu seiner Dissoziation not- 
wendig ist, durch Ausstrahlung in ein normal schwingendes unangeregtes 
Molekül übergeht. In diesem Fall würde durch Absorption von Licht. 
dessen Wellenlänge kurzwelliger ist als die Bandenkonvergenzgrenze, 
ein angeregtes Molekül entstehen, dessen Elektronensystem in einem der 
diskreten Quantenzustände sich befindet, während die Schwingungsenerzrie 
einen Wert besitzt, der einer kontinuierlichen Eolge unendlich benachbarter 
Zustände angehört. Ein solches Gebilde würde etwa einem Quasimolekül 
in der Bezeichnung von Born und Franck!) entsprechen. Ein Energie- 
diagramm, in dem die Elektronenquantenzustände durch lange Striche 
und die Schwingungsquanten durch kürzere Striche bezeichnet sind, max 
die beim Jod vorliegenden Verhältnisse, soweit sie aus Absorptionsspektren 
und den Rezonanzfluoreszenzspektren bekannt sind, etwas näher erläutern. 
Wir sehen, daß die Schwingungsquanten des nicht angeregten Moleküls 
angenähert doppelt so groß sind wie die Schwingungsquanten des mit 
rotzelb&xrünem Licht angeregten Moleküls. Bei Anregung mit blau- 
grünem bis blauem Licht werden die Schwingungsquanten immer kleiner 
und sind von A4995 an Null geworden. Die hierdurch bewirkte konti- 


1) M. Born und J. Franck, ZS. f. Phys. 31, 411, 1925. 
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nuierliche Absorption erstreckt sich weit nach kurzen Wellenlängen hin 
und ist im blauvioletten Gebiet noch stärker als im rotgelbgrünen. 
Die stärkste Absorption liegt zwischen A 5000 und A 4750. 

Zwischen diesen beiden Möglichkeiten, Dissoziation des Moleküls 
bzw. Restitution des Moleküls durch Ausstrahlung, läßt sich nun experi- 
mentell eine Entscheidung treffen, indem man untersucht, ob bei Belichtung 
mit Licht des Spektralbereiches, das B l 
kurzwelliger ist als 4995, in gleicher 
Weise eine Fluoreszenz zu erzielen 
ist wie bei Belichtung mit langwelli- 
gerem Licht. Die Versuchsanordnung 
war äußerst einfach. Joddampf von 
einem Dampfdruck von 0,15 mm, wie 
er dem Sättigungsdruck bei Zimmer- 
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temperatur entspricht, wurde mit dem 
Licht von Lichtbogen bzw. Funken- 
licht bestrahlt und die Fluoreszenz 
mit einem Spektrometer kleiner Dis- 
persion und großer Lichtstärke unter- 
sucht. Es ergab sch, daß man mit 
einer großen Zahl von Spektrallinien, 
deren Wellenlänge länger ist als 4995, 


Resonanzspektra anregen konnte. Da 
eine Zahl von ihnen bisher nicht be- Fig. 1. 
kannt ist, und da sich merkwürdige 

Intensitätsbeziehungen in diesen Spektren ergeben haben, so sollen die 
hier erhaltenen Resultate weiter unten ausführlicher besprochen werden. 
Alle monochromatischen Anregungen mit Lichtsorten, deren Wellenlängen 
dem kontinuierlichen Absorptionsgebiet angehören, ergeben keine Spur 
von Fluoreszenz. Versucht wurde Belichtung mit der starken Cadmium- 
linie A 4800, mit der Zinkbogenlinie 4810, mit den Zinkfunkenlinien 4924 
und 4912. Im Gegensatz hierzu gab z. B. die grüne Cadmiumlinie 5086, 
welche noch im diskontinuierlichen Spektralxebiet liegt, eine starke 
Fluoreszenz. Nachdem es nicht gelang, mit einzelnen Spektrallinien 
Fluoreszenz jenseits der Bandenkonvergenzgrenze zu erhalten. wurden 
Versuche gemacht mit schmalen kontinuierlichen Spektralbereichen. Dazu 
wurde ein Monochromator benutzt, der mit einer Apertur von 1:1,5 
Spektralgebiete von 30 A Breite auszublenden gestattete.e Um eine 
möglichst große Empfindlichkeit des Nachweises des Fluoreszenzlichtes 
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zu erhalten, wurde mit einem scharf definierten Bündel anregenden 
Lichtes gearbeitet, das unter strengster Vermeidung jeden Streulichtes 
direkt mit dem Auge von der Seite betrachtet wurde. Beobachtet wurde 
die Änderung der Intensität des Fluoreszenzlichtes bei Veränderung der 
Wellenlänge des anregenden Lichtes. Es ergab sich, daß das Fluoreszenz- 
licht plötzlich erlischt, wenn die Wellenlänge des erregenden Lichtes die 
Gegend à 5000 Å nach kürzeren Wellenlängen hin überschreitet. Man 
wird daher zu dem Schlusse geführt, daß bei Belichtung mit diesen 
Lichtsorten keine Restitution des Moleküls durch Ausstrahlung, sondern 
eine Dissoziation stattfindet. Wir haben deshalb zu der Frage überzu- 
gehen, wie bei dem Dissoziationsprozeß der Überschuß der Energie über 
die thermische Dissoziationsarbeit verwendet wird. Das Wahrscheinlichste 
ist die obenerwähnte Möglichkeit, daß eine Trennung in ein normales 
Atom und ein angeregtes Atom erfolgt, wobei als Anregungsenergie der 
Betrag von 1,1 Volt zur Verfügung steht. Wenn diese Auffassung stimmt, 
so sollte die kleinste Anregungsspannung des Jodatoms 1,1 Volt betragen. 
Hiermit scheint in Widerspruch zu stehen, daß die langwelligste Absorp- 
tionslinie der Jodatome A —= 2062 A ist!), was einer Anregungsspannung 
von 6 Volt entspricht. Turner und Compton?) haben jedoch darauf 
hingewiesen, daß es unwahrscheinlich ist, daß diese Spektrallinie vom 
normalen Zustand des Jods ausgeht. Darüber hinaus hat man aus der 
Stellung des Jods im periodischen System anzunehmen, daß der Normal- 
zustand ein Dublett-»-Term ist. Er sollte ein p,-Zustand mit der inneren 
Quantenzahl j = 2 sein, während der energetisch höher gelegene dazu- 
gehörige Zustand metastabil ist. Man kann? aus der Aufspaltung der 
p-Terme des Neonions diejenige des Fluors und aus ihr die Aufspaltung 
der »-Terme des Jods mit einiger Genauigkeit abschätzen und erhält aus 
dieser Rechnung für den Wert 2», —2p, den Betrag von 0.9 Volt. 
Dieser stimmt. innerhalb der Rechnungsgenauigkeit, so befriedigend mit 
dem Betrag 1,1 Volt überein, daß man zu der Vermutung geführt wird. 
daß beim Jodatom ein metastabiler Zustand im Abstand 1.1 Volt vom 
Normalzustand besteht, und daß in unserem Falle die Dissoziation in ein 
normales und ein metastabil angeregtes Jodatom erfolgt. Wie Franck 
näher ausgeführt hat, liegen auch bei Chlor und Brom die Verhältnisse 


1) Oldenberg, ZS. f. Phys. 18, 7, 1923; Füchtbauer, Waibel u. Holm, 
ebenda 29, 367, 1924; Füchtbauer u. Holm, Phys. ZS. 26, 3-45, 1925; Gerlach 
und Gromann, Naturwissenschaften 12, 578, 1924. 

2) Turner und Compton, Phys. Rev. 25, 791, 1925. 

3) Siehe Franck, Proc. der Faraday Soc. (erscheint demnächst). 
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anscheinend ähnlich. Weitere Anhaltspunkte für die Existenz dieses 
metastabilen Zustandes sind aus Resultaten von Smyth und Compton!) 
über die Ionisierungsspannungen des Jods zu entnehmen. Sie fanden drei 
kritische lonisierungsstufen, bei 6,8 bis 8,0 und 9,4 Volt. Die erste 
wurde nur gefunden, wenn der Joddampf unter dem Einfluß der Strahlung 
der Quecksilberlampe zur starken Fluoreszenz angeregt wurde. Die 
zweite Stufe war in ihrer Stärke proportional dem Dissoziationsgrad des 
Jods, so daß sie als Ionisierungspannung des Jodatoms bezeichnet wird, 
während die dritte dem Molekül zugeschrieben wird. Smyth und 
Compton bringen das Auftreten der niedrigsten Ionisierungsspannung 
damit in Zusammenhang, daß das durch die grüne Quecksilberlinie an- 
geregte Jodmolekül eine kleinere lonisierungsspannung habe als das 
normale Jodmolekül.e. Wenn auch hieran nicht zu zweifeln ist, so ist es 
doch äußerst unwahrscheinlich, daß bei der kurzen Lebensdauer des An- 
regungszustandes des so angeregten Moleküls eine so merkliche Anzahl 
angeregter Moleküle gleichzeitig vorhanden ist, daß ihre lonisierungstufe 
in den Kurven sich bemerkbar macht. Nehmen wir dagegen an, daß die 
blaue @Quecksilberlinie hier die wirksame ist. indem sie normale und 
metastabile Jodatome schafft, so wird man eine Ionisierungsstufe, die 
1,1 Volt unterhalb derjenigen der normalen Atome liegt, zu erwarten 
haben. Dieser Wert stimmt mit der gefundenen Differenz von 1,2 Volt 
innerhalb der Beobachtungsfehler überein. 

Direkte Versuche, das Vorhandensein von Dissoziation bei Be- 
strahlung mit blauem Licht durch Druckänderungen nachzuweisen, haben 
bisher keinen Erfolg gehabt. Sie wurden ausgeführt mit einem Quarz- 
fadenmanometer von Haber und. Kerschbaum?) in der abgeänderten 
Form, wie sie Coehn und Jung?) beschrieben haben. Im Druckgebiet 
von 0,03 bis 0,001 mm konnte durch Beleuchten mit starkem Bogenlicht 
weder eine Drucksteigerung noch eine Druckabnahme beobachtet werden. 
Der Effekt hätte übrigens wohl nur merklich werden können, wenn Jod- 
atome ähnlich den Wasserstoffatomen durch Adsorption an der Glaswand 
den sogenannten „Cleaning up effect“ zeigten. 

In Umkehrung einer Zerlegung von Jodmolekülen unter dem Einfluß 
von Licht in ein normales und ein metastabiles Atom sollte auch eine 
Vereinigung dieser Bestandteile unter Lichtemission möglich sein. Es 
scheint nicht ausgeschlossen, daß die schon lange bekannte und in ihrer 


!) Smyth und Compton, Phys. Rev. 16, 501, 1920. 


3) F. Haber und Kerschbaum, ZS. f. Elektrochem. 20, 296, 1914. 
3) A. Coehn und G. Jung, ZN. f. phys. Chem. 110, 705, 1925. 
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Deutung umstrittene Lichtemission ') des Jods bei Erhitzung auf Tempe- 
raturen oberhalb 550° C zum Teil Rekombinationsleuchten und zum Teil 
Temperaturleuchten ist. Eine genauere Untersuchung der Struktur des 
Spektrums bei möglichst tiefer Temperatur und Variation des Joddruckes 
sollte Aufschluß darüber geben können. Denn zur Anregung des Wieder- 
vereinigungsspektrums bedarf man außer der vom Druck abhängigen 
Dissoziation nur einer Anregungsenergie von etwa 1 Volt, um Jodatome in 
den 2p,-Zustand zu heben, während zur Anregung der hauptsächlich im 
orangegefärbten Spektralbereich liegenden Emission durch Temperatur, 
anregung eine Anregungsenergie von etwa 2 Volt gebraucht wird. Daher 
sollte bei tieferer Temperatur das Wiedervereinigungsspektrum über- 
wiegen?). In der Struktur des Spektrums würde man dann verwischte 
Banden, dagegen bei Temperaturleuchten scharfe Banden erwarten. Die 
Angaben in der Literatur genügen nicht, um bestimmte Aussagen machen 
zu können, nur scheint gewiß, daß es sich bei Temperaturen zwischen 
1200 und 2000°C um Temperaturleuchten handelt, da hier gut definierte 
Banden auftreten. 

Vorläufige eigene Versuche haben (vielleicht wegen der schwachen 
Dispersion des zur Verfügung stehenden Spektrographen) keine Auflösung 
des Spektrums ergeben. 

Intensitätsbeziehungen im Resonanzfluoreszenzspektrum 
des Jods. Bei den obenerwähnten Untersuchungen sind neben den 
schon bekannten Resonanzlinienzügen®), die durch die grüne und gelbe 
Quecksilberlinie hervorgerufen werden, noch drei weitere neue gefunden 
worden. Über ihr Auftreten soll berichtet werden, da zum Teil auffallende 
Intensitätsverhältnisse der verschiedenen Resonanzserienlinien zueinander 
vorliegen. Wegen der Art der Entstehung eines Resonanzlinienspektrums 
mag auf die bekannte Deutung dieser Woodschen Beobachtungen ver- 
wiesen werden, die Lenz*) aus der Bandentheorie gegeben hat. Lenz’) 
hat auch in einer Theorie der Koppelung der Schwingungsquanten mit 
den Elektronenquantensprüngen nach dem Korrespondenzprinzip die un- 


1) Die ältere Literatur siehe bei Konen, Wied. Ann. 65, 254, 1898, die 
neuere Literatur bei Foote und Mohler, Origin. of Spectra 1922, S. 190. 

2) Ein Wiedervereinigungsleuchten bei Vereinigung zweier normaler Jodatome 
ist natürlich nicht möglich, was auch im Einklang mit dem Nichtleuchten des 
Jods bei Temperaturen von 300 bis 4000C steht. 

3) R. W. Wood, Phil. Mag. 35, 253, 1918. Weitere Literatur siehe bei 
P. Pringsheim, Phosphoreszenz und Fluoreszenz. Berlin, Springer. 

4) Lenz, Phys. ZS., 21, 691, 1920. 

6) Lenz. ZS. f. Phys. 25, 299, 1924. 
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regelmäßige Verteilung der Intensität in den Woodschen Resonanzlinien- 
zügen verständlich machen können. Die hier neu beobachteten Resonanz- 
linienzüge sind durch Anregung mit der Cadmiumlinie A = 5086, der 
Kupferlinie A = 5218 und der Natriumlinie 5893 gewonnen worden. 
Die Spektren sind in der Fig. 2 wiedergegeben. 

Im dritten Spektrogramm ist ferner eine Aufnahme der Resonanz- 
linienzüge, die durch die Quecksilberlinien 5461 und 5769 angeregt 
werden, wiedergegeben. In der folgenden Tabelle sind die Wellenlängen 
und die Intensitäten der verschiedenen Glieder dieser Resonanzlinien- 
züge angegeben. Die Wellenlängenmessungen sind wegen der kleinen 
Dispersion des Spektrographen und des relativ weiten Spalts nicht sehr 
genau. Sie genügen jedoch, um 
zu zeigen, daß die Frequenz- 
differenz aufeinanderfolgender 
Glieder mit der von Wood 
beobachteten übereinstimmt. 
Die Intensitäten sind durch 
mikrophotometrische Messun- 


Cd Erregung 


gen festgestellt worden. Wo 
eine Täuschung durch gestreutes 
Licht möglich war, wurden 
Korrekturen angebracht, die 
ermittelt wurden, indem 
Spektralphotographien mit aus- 
gefrorenem Joddampf ange- 
fertigt wurden. In der Bezeich- 
nung der Ordnungszahlen 


wurde in der üblichen Weise Fig. 2. 
die erregende Linie mit Null 

bezeichnet und die langwelligeren Glieder mit positiven Zahlen, während 
diejenigen Linien, die kurzwelliger sind als die anregenden, die soge- 
nannten antistokesschen Glieder, mit negativen Ordnungszahlen bezeichnet 
sind. Im Serienzug, der durch die Cadmiumlinie 5086 angeregt ist, fällt 
besonders auf, daß bis auf die Linie mit der Ordnungszahl 2 alle Linien 
mit einer geraden Ordnungszahl ausfallen bzw. äußerst schwach sind. In 
dem Serienzug, der durch die Kupferlinie 5218 angeregt ist, finden sich 
ähnliche, aber nicht so stark markierte regelmäßige Schwankungen 
zwischen der Intensität benachbarter Linien. Aber hier sind es gerade 
die Linien mit den ungeraden ÖOrdnungszahlen, die schwach sind. Auch 
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in der durch die Quecksilberlinie 5461 angeregten Serie ist diese 
alternierende Intensitätsverteilung noch angedeutet, wenn auch wesentlich 
unregelmäßiger. Die Linien 2 und 4 sind schwach, bei Anregung mit 
einer sehr scharfen Linie fehlt die Linie 2 vollkommen, 6, 8 und 10 sind 
stark, 7, 9 und 11 sind schwach. Im Serienzug, der durch die Natrium- 
linie 5893 angeregt ist, fehlt jede Andeutung dieser Intensitätsverteilunz., 
vielmehr fällt die Intensität mit wachsender Ordnungszahl ziemlich regel- 
mäßig ab. Wir sehen, daß die Art der Intensitätsverteilung im Spektrum 
sich systematisch und gleichmäßig verändert, wenn wir die Wellenlänge 
des erregenden Lichtes allmählich abnehmen lassen. Eine weitere Auf- 
fälligkeit, auf die schon Pringsheim hingewiesen hat, ist die, daß die 
Intensität der anregenden Linie auch im Fluoreszenzspektrum immer die 
größte ist. Inwieweit diese Intensitätsverteilungen durch die Theorie von 
Lenz wiedergegeben werden können, muß theoretischen Untersuchungen 
über dieses Gebiet vorbehalten bleiben. 

Zusammenfassung. Es wurde gezeigt, daß die Fluoreszenz des 
Joddampfes plötzlich aufhört, wenn die Wellenlänge des erregenden 
Lichtes kurzwelliger wird als 44995 Å. Diese Grenze fällt mit dem 


1) Nach den Messungen von Wood, Phil. Mag. 85. 252, 1918. 
2) Fällt mit dem Natriumdublett 2» — 4d zusammen. 
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Beginn eines kontinuierlichen Absorptionsspektrums des Jods zusammen. 
Es wird die Anschauung entwickelt und begründet, daß bei Absorption 
von Licht, dessen Wellenlänge kürzer ist als A 4995 Å, eine Dissoziation 
des Moleküls in ein normales und ein metastabiles Atom eintritt. Ferner 
werden drei neue Resonanzfluoreszenzzüge beschrieben und ihre Intensitäts- 
beziehungen erörtert. | 

Dem International Education Board habe ich meinen herzlichsten 
Dank zu sagen dafür, daß es mir den Aufenthalt in Göttingen ermög- 
lichte. Für Anregung und Hilfe bei der Arbeit sowie für die Erlaubnis, 
in seinem Institut arbeiten zu können, bin ich Herrn Professor Franck 
vielen Dank schuldig. 


I. Physikalisches Institut, September 1925. 
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Das Linien- und Bandenabsorptionsspektrum des Kupfers 
und seine Feinstrukturlinien. 


Von Hildegard Stücklen in Zürich. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 14. August 1925.) 


Teil 1. Mit Hilfe des Unterwasserfunkens wird das Absorptionsspektrum des Cu 
untersucht. Neben dem schon früher eingeordneten alkaliähnlichen Spektrum wird 
ein nicht alkaliähnliches nachgewiesen, dessen Grundlinien in Multiplettsysteme — 
allem Anschein nach in Quartettsysteme — eingeordnet werden können. Während 
das 4,-Elektron das alkaliähnliche Spektrum hervorruft, wird als Erreger des 
zweiten Bogenspektrums ein 3,-Elektron angesehen. — Teil 2. Trabanten, die an 
einer großen Anzahl von Cu-Bogenlinien auftreten, werden als Bandenansätze sehr 
instabiler Cu-Moleküle aufgefaßt. Es wird versucht, diese Auffassung auch für 
Trabanten an Linien anderer Metalle zu rechtfertigen. Im Cu-Spektrum stehen 
die Linien mit Trabanten in serienmäßigem Zusammenhang. — Teil 3. Bei 
A — 2240,69 A wird im Spektrum des Unterwasserfankens eine Cu-Absorptions- 
bande gefunden. Sie wird ausgemessen und mit 58 bzw. 42 Gliedern in einen 
R- und P-Zweig aufgelöst. Aus dem berechneten Träxheitsmoment ergibt sich, 
daß es sich wahrscheinlich um eine Kupferhydridbande handelt. 


Teil I. Die Absorptionslinien im Cu-Spektrum. 


$ 1. Die spektroskopische Untersuchung der Alkalimetalle hat für 
die Bogenspektren dieser Elemente einheitlich ein Dublettsystem ergeben. 
Die Serienlinien sind bis zu relativ hoher Gliednummer bekannt, die 
Grenzen der Hauptserien und mit ihnen die lonisierungsspannungen aus 
optischen Daten berechnet und durch elektrische Messungen gut bestätigt 
worden. Vom Standpunkt des Atommodells aus ist dieser Einbeitlich- 
keit folgendermaßen Rechnung getragen: für alle Alkalien haben wir uns 
vorzustellen, daß beim sukzessiven Aufbau der Elektronenschalen die 
Edelgaskonfiguration mit den in der Atomnummer um eins kleineren 
Edelgasen vervollständigt ist und bei den Alkalien der Aufbau einer 
neuen Schale (der Z-Schale beim Li bis zur P-Schale beim Cs) beginnt. 
So zeigen die Funkenspektren dieser Metalle, d. h. die Spektren der eir- 
fach ionisierten Atome, die komplizierte Struktur, die den Bogenspektren 
der Edelgase eigen ist, und wenn auch ihre Deutung erst in den ersten An- 
fängen gelungen ist, so wird doch durch die Untersuchung von Kalium!) 
und Rubidium?) der enge Zusammenhang der Funkenspektren dieser Me- 
talle mit den Bogenspektren des Argons bzw. Kryptons gut bestätigt. — 


1) W. Dahmen, Verh. d. D. Phys. Ges. (3) 6, 19, 1925, und Knud Aage 


Niessen, Astrophys. Journ. 57, 185, 1923. 
2) H. Reichenheimer, Ann. d. Phys. #1, 162, 1923. 
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Mit den Alkalien zusammen in der ersten Gruppe des periodischen Systems 
stehen nun die drei Elemente Cu, Ag und Au, die wie diese auch ein 
Dublettsystem im Bogenspektrum aufweisen. Betrachtet man aber die 
Werte der optischen Terme, die Grenzen der Hauptserien, Größe der 
Dublettaufspaltungen, das Abweichen der ersten Terme der Serien von 
denen der Woasserstoff-Balmerserie, so fällt ihre Sonderstellung in der 
Reihe der Alkalien auf den ersten Blick auf. Auch modellmäßig ist der 
Unterschied dieser Elemente von den übrigen der ersten Periode zu ver- 
stehen. Haben wir es bei den Alkalien mit dem Aufbau einer neuen 
Schale zu tun, in der die vorangehende in den Edelgasen vervollständigt, 
also sehr viel fester gebunden war als die neu entstehende, so hat sich 
vor den drei Elementen Cu, Ag und Au nur eine Zwischenschale aus- 
gebildet. Für Kalium verteilen sich die 19 Elektronen nach Bohr auf 
die Schalen l 

l 2 2 83 3, 3, 4 
mit der Besetzungszahl 2 4 4 440 1 


für Cu die 29 Elektronen auf die Schalen: 


L 2 2 3:33. & 
mit der Besetzungszahl 2 4 4 6 6 6 1. 


U 


Die Doppelwertigkeit des Kupfers im einwertigen Cupro- und zwei- 
wertigen Cupriion, des Goldes im einwertigen Auro- und dreiwertigen 
Auriion zeigt an, wie leicht außer dem äußersten Valenzelektron (4, für 
Cu, 6, für Au) noch ein oder zwei Elektronen aus der nächst inneren 
Schale (3, bzw. 5,) gelöst werden können. Es entsteht nun die Frage, 
um wieviel fester das vorletzte Elektron gebunden ist als das letzte. Ist 
die Bindungsenergie die gleiche oder fast die gleiche, so haben wir zwei 
Bogenspektren nebeneinander zu erwarten, ein wasserstoffähnliches, den 
Alkalispektren entsprechendes, wenn das äußerste Elektron zu Sprüngen 
angeregt wird, ein weit komplizierteres, nicht wasserstoffähnliches, wenn 
das Valenzelektron in seiner Bahn verharrt, hingegen das zuletzt ge- 
bundene der vorletzten Schale die Bogenlinien emittiert. Für Cu hätten 
wir für dieses Spektrum einige Ähnlichkeiten mit dem Ni-Spektrum zu 
erwarten, da die M-Schale im Ni ihre Vervollständigung gefunden hat. 

Ein Ziel dieser Arbeit ist es, durch systematische Absorptions- 
messungen zu untersuchen, ob für Cu zwei Bogenspektra nebeneinander 
bestehen. 


S 2. Bekannt ist, daß Cu-Dampf ein Absorptionsspektrum im Gebiet 
unterhalb 2500 A besitzt, ein Spektrum, das also dem neutralen Atom 
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zuzuschreiben ist, und das sich nicht dem Dublettsystem einordnen läßt. 
Zwar fand Grotrian') in Absorption nur die zwei Linien (1s — 2 p,a) 
doch bei noch höherer Temperatur wiesen sowohl Shenstone?) als auch 
Zumstein?) eine Reihe weiterer Absorptionslinien nach Shenstone 
zeigte außerdem, daß die gleichen Linien in Emission erschienen im Cu- 
Bogen, der mit nur 8 Volt brannte, wie auch bei Bombardement von 
Cu-Dampf mit Elektronen von 10 bis 15 Volt Geschwindigkeit. Wenn 
auch 10 bis 15 Volt oberhalb der Ionisationsspannung von Cu liegt 
(7,7 Volt ber. aus 1s = 62306cm-1), so ist doch sein Schluß gerecht- 
fertigt in Anbetracht des einheitlichen Resultates der drei verschieden- 
artigen Meßmethoden. 

Die Methode, die den hier beschriebenen Versuchen zugrunde liegt. 
ist die des Funkens unter Wasser. Sie ist bei der Zusammenstellung der 
Resultate über das Cd-Absorptionsspektrum ausführlich beschrieben 
worden), auch von Gerlach°) zur Messung von Absorptionslinien ver- 
schiedener Metalle benutzt worden. Kurz seien hier nur die Haupt- 
punkte noch einmal erwähnt: Ein hochfrequenter Schwingungskreis, be- 
stehend aus zwei Batterien von Leidener Flaschen, Induktionsspulen, einer 
Luftfunkenstrecke und einer Funkenstrecke in Wasser, wird durch die 
Sekundärspule eines Transformators gespeist. Das Licht des Funkens 
unter Wasser (hier zwischen zwei Cu-Elektroden) fällt durch Quarzfenster 
und Quarzlinsen auf den Spalt eines Quarzspektrographen. Es kamen 
zwei verschiedene Spektrographen zur Anwendung, der Hilgersche 
mittlerer Größe mit einer Dispersion von 4,8 Å pro Millimeter bei 
2240 A und der große Hilgersche EI-Spektrograph mit einer Dis- 
persion von 1,5 Ä pro Millimeter im gleichen Wellenlängenbereich. 

Das Spektrum zeigt auf kontinuierlichem Hintergrund eine Reihe 
von Emissions- und Absorptionslinien. Verringert man die Spannung des 
Funkenkreises durch Verkleinerung der Luftfunkenstrecke und die Selbst- 
induktion durch Ausschalten von Spulen, so wächst die Anzahl der Ab- 
sorptionslinien auf Kosten der Emissionslinien. Für das Cd-Spektrum 
war gezeigt worden, wie bei großer Spannung und großer Selbstinduktion 
des Schwingungskreises nur das erste Glied der Hauptserie, die Resonanz- 
linie 1 S— 2 in Absorption erscheint, und wie bei sukzessiver Ver- 


1) W. Grotrian, ZS. f. Phys. 18, 169, 1923. 

2) A.G. Shenstone, Phil. Mag. 49, 951, 1925. 

3) Zumstein, Phys. Rev. 25, 523, 1925. 

4) H. Stücklen, ZS. f. Phys. 80, 24, 1924. 

5) W. Gerlach, Festschrift des Phys. Vereins in Frankfurt, 1924. 
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kleinerung der zwei Variablen die Hauptlinien des Fuukendubletts, die 
zweite Resonanzlinie (1 S — 2 p,). die Glieder der ersten und der zweiten 
Nebenserie und einige noch nicht eingeordnete Bogenlinien von Emission 
in Absorption umkehren. Auf Grund dieser Beobachtungen wurde ge- 
schlossen, daB auch für Cu die Reihenfolge des Auftretens von Absorp- 
tionslinien hindeuten muß auf die Reihenfolge der Anregungszustände 
des Atoms, d. h. daß die Linien, die stets in Absorption erscheinen, einem 
Elektronensprung entsprechen, der vom Grundniveau ausgeht, die Linien 
aber. die im Unterwasserfunken je nach den elektrischen Bedingungen des 
Schwingungskreises sowohl in Emission als auch in Absorption auftreten, 
den höheren Anregungsstufen zuzuschreiben sind. 

Wir geben im folgenden eine Tabelle der gefundenen Absorptions- 
linien in der Reihenfolge ihres Erscheinens. Die Tabelle ist so geordnet, 
daß, wenn eine Klasse in Absorption auftritt, alle vorhergehenden auch 
in Absorption erscheinen, die nachfolgenden hingegen in Emission. 

Die Werte der Wellenlängen sind den Tabellen von Kayser und 
Konen!) entnommen, die Identifikation der Linien erfolgte mit Hilfe 
eines Fe-Cd-Spektrums. Sämtliche Wellenlängen sind angegeben in inter- 
nationalen Ängström-Einheiten und beziehen sich auf Messungen in Luft. 


Tabelle 1. 


Klasse I | 2230,07; 2227,74; 2225,66; 2215,65; 2214.56; 2199,73; 2199,57; 
2181,68; 2178,13; 2165,06 
la. 3273,98; 3247,55; 2263,09; 2244,24 


„ IL . 2492,14; 2293,83 

„ı | 2441,62; 2192,24; 2618,38 

e IV 2369,88; 2303,11; 2246,98; 2242,60; 2218,08; 2210,24; 2189,60: 
2175,01?; 2135,92? 

> V | 996118; 282437; 2238,43; 2260,49?; 2236.22? 


Klasse I: Diese Klasse enthält alle Linien, die stets, d. h. unter 
allen angewandten Anregungsbedingungen als starke Absorptionslinien 
auftraten. Unterscheiden wir noch zwischen reiner Absorption (Typus A) 
und Selbstumkehr (Typus B), so waren alle diese Linien stets vom 
Typus A. Ihr Aussehen im Bogen und Funken in Luft und im Funken 
unter Wasser zeigt, daß wir es hier mit einer einheitlichen Gruppe zu 
tun haben. Die Linien 2199,73 und 2199,57 sind im Unterwasser- 
spektrum nicht getrennt, doch ist im Bogen in Luft bei den Aufnahmen 
mit dem EI-Spektrographen die Doppellinie gut zu messen. Schon 


1) H. Kayser und H. Konen, Handb. d. Spektroskopie, Bd. 7, 1. Lieferung. 
Leipzig 1924. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIV. 38 
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Shenstone (a. a. O.) hat das gefunden. Da in den Absorptionsaufnahmen 
die Linie 2199 nie an einer Seite einen dunklen Rand zeigte, was darauf 
hinweisen würde, daß nur eine Komponente der Hauptgruppe angehörte, 
so wurden beide der Klasse I zugeschrieben. Noch durch eine andere 
Eigenschaft zeichnet sich Klasse I vor allen übrigen Linien aus: bei einer 
sehr scharfen Aufnahme des Cu-Bogens in Luft, die Herr Prof. V. Henri 
mir aus seinem Plattenmaterial liebenswürdigerweise zur Verfügung stellte. 
konnten in jeder dieser Linien, und zwar ausschließlich den Gliedern der 
Gruppe I zwei feine Absorptionsstreifen beobachtet werden. Da diese 
Aufspaltungen in den Tabellen von Kayser-Konen nicht angegeben 
sind, wurden sie unter dem Komparator gemessen. Es ergab sich: 


Tabelle 2. 


Intensitat 


N Intensität 
| nac nach 
à und Bas Ar | di à ibaon!) Be Ar | A4 
up un 
l Huppers ` Huppers 4 
Ä | im ogen cm-1 cm-!! A Ä im EES | cm 1 ml A 


Se u | 


| 
45 445,87 | 1,3. 0.06 


2230,07 6 R- IR | 44 827,77 ı DN 2199,73 \\R_ıR 

2227,74! 6 R-2R| 44 874.65 | 1,8 | 0,09 | 2199,57 45 449,17 1,5 0.07 

2225,66 2 R— 1 R | 44 916,57 | 1,8 | 0,09 | 2181, 68! lu —1 R 4582174 22 010 

2215,65 | 4R-1R 45 119,63 | 1,6 | 0,08 | 2178, ‚13, —1 R 45896.40 21 0.1 
7 


2214,56 6 R— 1 R | 45 141,83 1,8 , 0,09 | 2165,06 | 1u —1 |46 173.38 1 1. 


Eine Deutung dieser Doppellinien zu geben, war bisher nicht mög- 


(Luis 


lich; die Aufspaltung ist jedenfalls viel zu groß, um auf die zwei Cu- 
Isotopen zu schließen. 

Klasse Ia: Diese Gruppe ist von der Klasse I nur wenig unter- 
schieden. Bei geeigneter Wahl von Spannung und Selbstinduktion des 
Schwingungskreises können die Linien den Typus B aufweisen, auch in 
Emission erscheinen, jedoch ist der Unterschied weit geringer als der der 
übrigen Klassen untereinander. Hier findet sich das Dublett der Cu- 
Hauptserie 3273,98 (15 — 2p,) und 3247,55 (1s— 2p,). Es ist be- 
merkenswert, daß dies Dublett nach der Hauptgruppe bei 2200 Å er- 
scheint. Weder Gerlach noch Shenstone (a. a OU.) geben die beiden 
Linien in Absorption an, während sie bei Zumstein (a.a. O.) bei allınäh- 
licher Steigerung der Ofentemperatur als erstes Absorptionspaar auftreten. 
In Übereinstimmung mit Grotrian und Zumstein wird die kürzere 
Linie stets als die intensivere gefunden. Leider reicht das Spektrum des 
Unterwasserfunkens nicht bis 2000 Å, so daß über das zweite Dublett 
der Hauptserie bei 2225 A und 2224 A nichts ausgesagt werden kann. 


I) Nach Kayser-Konen, a a. Q0. 
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Klasse II bis V: Die Einordnung der Linien 2135,92 und 2175,01 
aus Klasse IV ist nicht ganz sicher. Die Linien werden vom Wasser 
bereits stark absorbiert und sind weit schwächer sichtbar als die übrigen. 
Sie könnten einer der vorhergehenden Gruppen angehören. Das gleiche 
gilt von A = 2236,22 Å und A — 2260,49 Å, Linien, die äußerst 
schwach und nur bei ganz lange exponierten Aufnahmen zu sehen sind, 
dann aber in Absorption. In den Klassen II bis V treten nun Linien 
auf, die paarweise eine ausgesprochene Ähnlichkeit miteinander haben, 
‚und zwar im Bogen und Funken in Luft, ebenso wie im Unterwasser- 
funken. Sie sind gleichmäßig scharf oder verwaschen, werden gleich- 
mäßig stärker oder schwächer bei verschiedenen Anregungsbedingungen, 
nur kann es sein, daß die intensiveren Linien eher als Absorptionslinien 
erscheinen. Es sind dies die Paare: 

2412,14 — 2441,62, 2246,98 — 2242,60, 2218,08 — 2210,24, 
2961,18 — 2824,37, 2369,88 — 2238,43. 

Das letzte Paar ordnet Paschen dem Dublettsystem ein als (X — 4f) 
und (X — 5f), wo X ein noch unbekanntes Niveau darstellt !). Die übrigen 
hingegen haben keine Schwingungstilferenzen, die einer bekannten aus 
dem Dublettsystem gleichkommt. Für alle Paare gilt, daß der größeren 
Wellenlänge auch die größere Intensität entspricht. Dies steht im Gegen- 
satz zum Intensitätsverhältnis im ersten Paar der Dublett-Haupteserie ; 
3247,55 (ls — 2 p,) ist intensiver als 3273,98 (1s — 2 p,). 

Um einen Vergleich der hier vorliegenden Messungen mit früheren 
Untersuchungen zu geben, führen wir in Tabelle 3 alle Linien an, die im 
Bereiche von 3500 A bis 2000 A absorbierten und im (u-Bogen von 
S Volt oder durch Elektronenstoß zu Emission erregt wurden. Die Ru- 
briken enthalten unter: 


Sh.?) die Absorptionsmessungen von Shenstone. 


ZA) ` = „ Zumstein. 

G.2) „ Ge „ Gerlach, st.: sehrstark, st.: stark, s.: schwach. 
SES a dieser Untersuchung mit Angabe der Klasse. 

Sh. Bg.?) die Emissionsmessungen vonShenstone im Bogen von 8 Volt. 

Sh.E.?) „ A 5 m mit Elektronenstoßmethode. 
Hb.?) o a „ Hasbach im Luftbogen mit Intensitätsangabe. 
Hp.®) »„ Huppers „ n n a 


+ bedeutet, daß die Linie gesehen wurde. 
Tr. Linien mit Trabanten, auf die in Teil II zurückgekommen wird. 


1) Über eine mögliche Deutung des Termes X, als einer Bahn außerhalb der 
fach besetzten 3;-Bahnen, und innerhalb der ebenfalls je 6fach besetzten 3,- und 
3,-Bahnen vgl. N. Bohr, Ann. d. Phys. 41, 1923, Anm. auf S. 268. 

2) a. a. O. 

3) Aus den Tabellen von Kayser-Konen. 
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Tabelle 3. 


3273,98 
3247,55 
3208,24 
3194,10 | 
3156,62 
3093,99 ` 
3073,80 | 
3063,42 | 
3036,10 | 
3010,84 || 
2998,38 
2997,36 | 
2961,18 
2882,94 
2824,37 | 
2766,39 
2618,38 
2492,14 
2441,62 
2392,63 | 
2369,88 | 
2303,11 | 
2293,83 | 
2263,09 


+ 


2260,49 | > 


2246,98. 
2244,24 

2242,60 
2238,43: 
2236,22 | 
2230,07 
2227,74 | 


| 


2225,66 + + 


2218,08 

2215,65 
2214,56 
2210,24 
2199,73 
2199,57 
2192,24 
2189,60 
2181.68 
2178,13 


i 


| 
2175,01 
2171,75 
2109,49 
2165,06 
213R 44 | 
2135,92 | 
2129,37 | 
2125.98 ' 
2122.92 


2021,33 | 


+ 
+ 


st. 
st. 


m béi E UA e ASG m NAUN Omm 


O m Ww 


bech 


d Wu 


= en CH 


444444 


++ 


St. | Sh. Be. Sh. E. | Hb. 


pt 
oCh E ADOLDO ATANIN ACTUA m 


~ 


Hp. | Bemerkungen 


p= 
O OO OOU VW OH OU NO IV Or Co 


=) 
BI 


4R 


IR 
IR 


-EFEFFEETERIT 


— 3 pı, X — 3p2 von Sb. nicht an- 


De 


gegeben 
X-4f. Tr. 
Tr. NisLinie 2303,03 davon getrennt 
(eg schwach, verdeckt, falls die 
Bande bei 2240 auftritt 
xX—5f 
im Unterwasserfunken nicht gestort 
durch die starke Funkenlinie 2215.16 
| 
! 
| 
| 
Sh. gibt 2178,95 an, eine Linie. dee 
e im Luftfunken auftritt, aber gar» 
| nicht im Unterwasserfunken 
} 
' schwach 
schwach 
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$ 3. Von den angeführten Absorptionslinien gehören sechs dem 
Dublettsystem an, die beiden ersten Linien der Hauptserie, (1s — 2p,), 
(1s — 2p,). die kurzwelligere Komponente des zweiten Dubletts dieser 
Serie (1s — 3p,) und drei Glieder der Serie mit dem nicht eingeordneten 
Anfangsterm X (wo X = 49063,83 cm), nämlich (X — 3p,), (X — 4f) 
und (X — öf). Ein Versuch, die große Anzahl der übrigen Linien ein- 
zuordnen, ist meines Wissens erst einmal gemacht worden. Shenstone 
versucht a. a. O. Linien aus dem gesamten Cu-Spektrum in ein Dublett- 
system zu bringen, doch scheint der Versuch etwas gezwungen. Ausgehend 
von den bekannten Termen 1s, X [md, bei ihm genannt] D kombiniert 
er eine Anzahl von Linien mit gleicher Schwingungsdifferenz als 
l s — np; bzw. md,,— np; Andere Gruppen kann er zusammenfassen 
als md,,— Au doch lassen weder die einzelnen Termwerte A, noch 
die stark voneinander abweichenden Werte der np, irgendwelche Serien- 
beziehungen erkennen, wie er es auch selbst in der Zusammenfassung der 
Arbeit angibt. 

Auffallend ist die außerordentlich große Anzahl gleicher Schwin- 
gungsdifferenzen, die im gesamten Cu-Spektrum auftreten; Rydberg?) 
konnte u. a. Tripletts angeben, die sich siebenmal, und eine Reihe von 
Dubletts, die sich bis zu zehnmal wiederholen. Jedoch traten unter den 
hier verzeichneten Absorptionslinien außer den oben genannten Fällen 
bekannte Dublett-Schwingungdifferenzen in keinem Falle auf. Diese 
bemerkenswerte Konstanz von Schwingungsdifferenzen führt nun zu der 
Vermutung, daß große Teile des Cu-Spektrums in ein Multiplettsystem 
einzuordnen seien, und wenn die eingangs erwähnte Vorstellung richtig 
ist, muß man das auch erwarten. Es war oben ausgeführt, daß beim 
Dublettsystem das 4,-Elektron zu Sprüngen angeregt wird, während für 
die Erregung der übrigen Linien ein 3,-Elektron in Betracht kommt. 
Die oben beschriebenen Absorptionsversuche haben gezeigt, daß beide 
Spektren gleich leicht erzeugt werden, und gestützt auf die Messungen 
von Shenstone und Zumstein, die in hoch erhitztem Cu-Dampf Ab- 
sorptionslinien finden, glauben wir uns berechtigt, zu schließen, daß alle 3) 
oben angeführten Absorptionslinien dem neutralen, nicht ionisierten 
Atom zuzuschreiben sind, und zwar entsprechen die Glieder der Klasse I 
dem Übergang des Elektrons aus dem Grundniveau, also einer 3,-Bahn, 


1) Vgl. Anm. auf S. 567. 

2) Rydberg, Astrophys. Journ. 6, 239, 1897. 

3) Auch die Glieder der höheren Klassen, da sie mit denen der niederen 
gleiche Schwingungsdifferenzen zeigen. 
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in die nächst höher gelegene Bahn. Inwieweit das 4,-Elektron in seiner 
Bewegung durch die Sprünge des 3,-Elektrons beeinflußt wird, läßt sich 
nicht sagen, jedenfalls ist es aber noch im Atom vorhanden }). 
Das Bogenliniensystem, das zu erwarten ist, muß, falls die Wechsel- 
wirkung zwischen 4,- und 3,-Elektron nicht zu groß et, dem System nach 
eine gewisse Ähnlichkeit haben mit dem Bogenspektrum des vorher- 
gehenden Elementes, in diesem Falle des Ni. — Wir weisen ausdrücklich 
auf den Unterschied mit dem Sommerfeld-Kosselschen Verschiebungs- 
satz hin. 

Es wurde nun versucht, die Hauptlinien, d. h. die Linien der 
Klassen I und la in ein Multiplettsystem zu bringen. Wir finden: 


12). 


2 | 2263,09(la) [371,90] 2244,24 (Ia) [575.02] 2215,65 (1) 


44178,71(2 R) 44544,61(1) 45119,68(1 R) 
[330.04] [329,54] 
3 2227,74(1) [574,52] 2199,57 (1) [724,21] 2165,08 (1) 
44874,65(2 R) 45449,17 (1 R) 46178.85(1) 
[630,17] [629.95] 
4 2169,19 [723,99] 2135,921V(=) 
46079 84 (1) 46808.88 (1) 


Außer im Ultraviolett unter 2200 Å, wo eventuell wegen Intensitäts- 
mangel schon wichtige Linien im Spektrum des Unterwasserfunkens 
fehlen, sind hier nur Linien der Klassen I und Ia verwandt. 

Die Schwingungsdifferenzen der Horizontalreihe verhalten sich wie 
100:155:195 vw 2:3:4, der Vertikalreihe wie 329:630 4 1:2. 

Es lassen sich nun eine ganze Reihe solcher Multipletts aufstellen. 
jedoch wird man eine (rewißheit über ihre Eindeutigkeit erst erhalten 


I) Anm. bei der Korr. Leider erst nach Abschluß der Arbeit wurde mir die 
Untersuchung von H. N. Russell und K. A. Saunders (Astrophys. Journ. 61. 
38, 1925) bekannt. Hierin wird für Ca, Sr und Ba nachgewiesen, wie bei der 
Entstehung einer großen Anzahl von Linien zwei Elektronen gleichzeitig mitwirken. 
Diese Linien haben dann abweichende Termwerte, aber Schwingungsuifferenzen, 
die identisch sind mit denen des Bogenliniensystems, dessen Entstehung nur ein 
Elektron bewirkt. Beim Cu liegen die Verhältnisse wesentlich anders, da die aus 
dem Dublettsystem bekannten Schwingungsdifferenzen im NMultiplettsystem in 
keinem Fall auftreten. Wir müssen uns also vorstellen, daß das alkaliähnlich« 
Dublettsystem vom 4,-Elektron, das nicht alkaliähnliche Multiplettsystem hingegen 
vom 3,-Elektron hervorgerufen wird. Die Beeinflussung des jeweils anderen 
Elektrons kann dabei nur eine untergeordnete Rolle spielen. 

2) Klassenangabe und Intensitäten nach Huppers im Luftbogen sind ın 
Klammer beigefügt. 
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können, wenn man außer den hier angeführten Absorptionslinien auch 
die Linien der höheren Anregungsstufen mit einordnet und die Kom- 
binationen der einzelnen Niveaus untereinander verfolgen kann. Als 
Beispiel sei noch ein zweites mögliches Multiplett angeführt: 


Il. 
| 1 2 3 4 
1 | 2330,07 (1) [314.06] 2214,56 (I) 
4482777 (1 R) 45141,88 (1 R) 
[R8.RO] [87,99] 
2| 2225,56(I) [313,25] 2210,24 (IV) [219,35] 2199,57 (I) 
491657 (1 R) ` 45229,82 (1) 45449,17 (1 R) 
[371.27] [372,57] 
3 2192,24(III) [220,65] 2181,68 (I) [74,66] 2178,13 (I) 
45601,09 (1 R) 45821,74 (1 R) 45896,40 
[1125,51] [1125,91] 
4 2129,37 (st.) 1) [75,06] 2125,98 (st.) 1) 
947,25 47022.81 (2) 


Von den 12 Absorptionslinien der Klassen I und la sind 11 in diesen 
zwei (Quartettsystemen eingeordnet (eine ist doppelt benutzt worden). Ob 
die Terme des ersten regelrecht oder verkehrt sind, läßt sich nicht ent- 
scheiden, beim zweiten kombiniert eine regelrechte Termfolge mit einer 
verkehrten. Wenn auch auf die Eindeutirkeit dieser Quartette, wie 
soeben betont, kein allzugroßer Wert gelegt werden soll, so scheint doch 
festzustehen. daß die Hauptabsorptionslinien des Cu Multiplettsystemen 
anzehören?). Die Aufspaltungen sind stets sehr groß, wie wir es etwa 
vom Co?) her kennen. konstante Schwingungsdifferenzen betragen stets 


einige hundert bis über 1000 em-1!. 


Teil II. Linien mit Trabanten. 


84. Auf einigen sehr scharfen Aufnalımen des Cu-Bogens in Luft, 
Platten, die ich Herrn Prof. Henri verdanke, konnte an einer Reihe 
von Linien eine mehr oder weniger große Anzahl von Trabanten beob- 
achtet werden. Das Aussehen solcher Linien ist folgendes: die Haupt- 


!) Nicht mehr sichtbar bei dieser Untersuchung, aber noch als starke (st.) 
Absorptionslinie notiert im Unterwasserfunken bei Gerlach. 

2) Anm. bei der Korr. Während der Drucklegung (dieser Arbeit erschien 
eine Untersuchung von F. Hund (ZS. f. Phys. 83, 345, 1925). Hier wird auf 
Grund theoretischer Überlegungen für das Cu-Bogenspektrum gefordert ein Dublett- 
D-Term als tiefster Term, darauf folgend Quartett- und Dubletterme. Das Auf- 
treten von Quartett- und Dublettermen ist bei uns bestätigt worden, nur ist die 
Reihenfolge vertauscht, als tiefste Terme erscheinen uns die (uartetterme. 

3) M. A. Catalán und K. Bechert, ZS. f. Phys. 82, 336, 1925. 
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linie ist scharf. In einem kleinen Abstand nach beiden Seiten setzen 
eine Reihe feiner Linien an, anfangs mit schnell wachsender, dann mit 
langsam abnehmender Intensität. Das Aussehen der Trabanten ist jedoch 
zu beiden Seiten der Hauptlinie verschieden, intensiver nach der einen 
und mit größerer Aufspaltung, schwächer nach der anderen und enger 
beieinanderliegend. 


Tabelle A Feinstrukturlinien im Cu-Spektrum. 


Intensität d 
Luft | Arahi n Re Klasse ee Bemerkungen 
| Trabanten Tex ot, Bogen bezeichnung 
een Leer a rn, ne nn ee, Eee A Te Te 
5782,16 1 — 2m SE Angaben von W. Hart- 
5700,25 11) Em 2 pı mann. Diss. Halle, 1907 
4651,13 | 4r + 6v | 
4275,13 | 7r +60 
3720,77 | Ir+ 1v ah ` 
3457,86 | Ir+ iv © a | i 
3307.95 | 3 T CR | dé gröbere Struktur, vielleicht 
307,95 |, 9r + 3r a fa Bande einer Cu-Verbindung 
3279,82 Ar + 3v i bi fi | 
3208,24 || 3r+5v| 1 ah" 
3194,10 9r + öv 1 di fi i 
3156,62 || 6r + 4v o ` | bafa | schwache Linie 
3093,99 | rtv 2 ` | af | 
3073,80 || 6r + 3v l ı bifh | 
3063,42 || 6r + 5v d | ob ` 
3036,10 | 8 6 5 i F, \ Bandenstruktur mit sehr kleinem 
3010.84 2. D A | nh Linienabstand, weit nach Ru 
7 : r+ 3 = oh hin verfolgbar 
2998,38 | Ir+ lv dih . 
2997,36 | 6r + än | bb | wie 3036,10 und 3010,84 
EE | 'f gröbere Struktur, vielleicht 
2961,18 | 5 M | ba fa | Bande einer Cu-Verbindung 
2882,94 || 3r + 3v 4 | ah 
2858,74 | Ir+ 1r ob | 
SE? | gröbere Struktur, vielleicht 
E e 00 | i S | hı fı Bande einer Cu-Verbindung 
2489,66 || 3r + 3v i Ä ag f3 i 
2400,10 | 3r + 4v bs fs 
2369,88 | 6r + 10% | IV | X—4f 
2356,62 || 8r + 10v | | az fs 
2303,11 | 3r + 8v IV ' | Shenstone gibt 2293,53 an. 
2294,35 | Ir + 2r (3) | | Hier stört diese Linie die Zah- 
2276,24 ' Br + 6r | © bh | lung auf der violetten Seite 
2228,81 | 2r + 20? | | 
1) À — 5700,25 hat auf unseren Aufnahmen weit mehr Trabanten, doch 


konnten sie bei der kleinsten Dispersion des Spektralapparates in diesem Grbiet 


nicht mehr gezählt werden. 
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Tabelle 4 gibt die Linien des Cu-Spektrums an, bei denen eine 
solche Feinstruktur gesehen werden konnte, zusammen mit der Anzahl 
Trabanten, die nach rot (r) und nach violett (v) hin zu zählen waren. Die 
Größe der Aufspaltung ist bei den Trabanten fast aller Linien ziemlich 
konstant, nur an einigen Linien ist sie größer. Gleichzeitig mit den 
Linien wird ihre Klassenangabe notiert und die Intensität, mit der sie 
bei Shenstone im Cu-Bogen von 8 Volt erscheinen. Rubrik 5 wird 
später erklärt werden. 

SA. Solche Trabanten an einzelnen Linien sind auch an anderen 
Metallen bekannt und teilweise mit großer Dispersion — Stufengitter, 
gekreuzten Gehrcke - Lummer - Platten — gemessen worden, so die 
Linien von Hg, Cd, Bi, Tl, von Fabry und Perot, Janicki, 
v. Baeyer, Gehrcke und v. Baeyer, Fürst Galitzin und anderen. 
Ein sehr ausführlicher Bericht von v. Baeyer im Jahrb. d Radioakt. gibt 
die Resultate der Messungen bis 1910 wieder!) Wali Mohammad’) 
hat auch die Zeemaneffekte einzelner Trabanten der Cd-, Bi- und 
Tl-Linien gemessen und durchgehend eine recht komplizierte Zerlegung 
gefunden. Sehr genau sind kürzlich die Trabanten der Hg-Linie 2536,7 
und der Bi-Linien 4722, 4108 und 4122 durch Nagaoka und Su- 
giura?) gemessen worden. | 

Nagaoka, Sugiura und Mishima haben später eine Erklärung 
für das Auftreten von Trabanten zu geben versucht *). Aus dem Atom- 
kern glauben sie innerhalb der Elektronenschalen ein H-Proton gelöst 
und in quasielastischer Bindung mit dem Kernrest Schwingungen aus- 
führen. Die Verschiebung dA eines Trabanten von der Hauptlinie A ist 
dann gegeben durch 

n=}. (1-1, 
a \m m 
wo m; und m; die Massen der Metallatome bedeuten. Je einer Kom- 
bination der 6 Hg- oder 6 Bi-Isotopen wird ein Trabant zugeordnet. 
Diese Vorstellung scheint uns etwas gezwungen, die Rechnung ist in 
der kurzen Notiz nicht angeführt. Rechnet man in erster Näherung 
nach der Bohrschen Serienformel für das Linienspektrum 


Wi — m, m a 


v å m+tum+tu' 
? 
1) O. v. Baeyer, Jahrb. d. Radioakt. 6, 50, 1909. 
3) Ch. Wali-Mohammad, Ann. d. Phys. 89, 225, 1912. 
3) H. Nagaoka und J. Sugiura, Astrophys. Journ. 58, 339, 1921. 
1) H. Nagaoka, J. Sugiura und T. Mishima, Nature 118, 459, 1924. 
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wo m,a die Kernmassen der verschiedenen Isotopen und u die Masse 
des Elektrons bedeuten, so erhält man: 


dv E m — m) H. 
v mm ` 
für Hg eingesetzt 
m, = 197 und m, = 204, 
d. Iı. die größtmögliche Differenz ergibt das 


U ut 
, v 
und für A = 2536,7 A 
dv m 4.10 °cm-1, 
entsprechend dA = 3.10-*Ä, während der Abstand der äußersten 
He-Trabanten etwa 0,2 A beträgt. 

Gegen die oben genannte Deutung spricht ferner der Befund an Cu 
und Ag, wo die Isotopenzahl nur 2 beträgt. An Ag waren auf Bogen- 
aufnahmen in Luft deutlich Trabanten zu erkennen an den Linien: 

2447,91 2506,66 2660,53 
2473,94 2535,36 2721,79 


und zwar etwa in gleicher Anzahl wie beim Cu. 

Ohne die Schwierigkeit zu übersehen, die unsere Deutung in einem 
Punkte mit sich bringt, wollen wir versuchen, den Schluß zu recht- 
fertigen, die Trabanten aufzufassen als Molekülbanden, und zwar von 
sehr instabilen Molekülen. 

1. Das Aussehen der Metallbanden stabiler Moleküle ist bekannt: 
an eine Nullinie, für die die Intensität O ist, schließt sich beiderseitir 
eine Reihe feiner Linien an, nach der einen Seite in stetig zunehmendem 
Abstand (P-Zweig), nach der anderen (R-Zweiz) in kleinerem, bis zur 
Kante hin ständix abnehmendem, wo die Linienfolze mit wachsender 
Aufspaltung nach der Seite des P-Zweiges hin umbiert. Die Intensität 
beider Äste wächst von der Nullinie an erst schnell, nimmt dann langsam 
wieder ab und ist oft für den P-Zweiz größer als für den R-Zweiz!). 
Für Banden sehr ınstabiler Moleküle kommt es vor, daß die Intensität 
beider Zweige nach Erreichen des Maximums so schnell abnimmt, dab 
der R-Zweig nicht einmal bis zur Kante verfolgt werden kann. Man 
sieht in diesem Fall nur auf jeder Seite der Nullinie eine Reihe feiner 
Linien mit verschieden eroßem Abstand auf der roten und der violetten 
Seite. Solche Banden sind bekannt, z. B. für He-Banden, kürzlich ist 


1) Vgl. R. Frerichs, ZS. f. Phys. 20, 179, 1923. 
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ein sehr schönes Beispiel mit auffallend schnellem Intensitätsabfall für 
CaH von Mulliken gefunden und beschrieben worden !). 

2. Die Energie eines Moleküls setzt sich zusammen aus der Elek- 
tronenenergie EZ, der Energie der Atome gegeneinander E, und der 
Rotationsenergie E,. Wird eine Bande emittiert, so ändern sich alle 
drei Größen, im allgemeinen quantenhaft?). Wir erhalten also eine aus- 
sestrahlte Energie 

hv = (Ee — Ee) + (Ea — Ea) + (E, — BEA 

Die Beträge (E, — E,) sind weitaus die größten (einige 1000 cm-!), 
die (Ea — E,) betragen einige hundert cm! und schließlich die (E, — Ei 
einige cm-!. Werden instabile Moleküle zu, Absorption angeregt, so 
können sie keine große Schwingungsenergie aufnehmen, da sie dann 
dissoziieren, wir sehen also nur Banden, für die (Ea — Ea) = ist. 
In diesem Falle kann (E, — E,) für das Molekül sehr nahe gleich sein 
dem Betrag (E, — EA für das Atom, was aussagt, daß der Elektronen- 
sprung im Atom auch maßgebend ist für den Elektronensprung im 
Molekül. Die Bande rückt nahe an eine Linie des Atomspektrums heran. 
Beispiele hierfür sind die Quecksilberbande 2539, die nach Koernicke?) 
der Linie 2536,7 (1 S — 2 p,) zugeordnet wird, die Silberbande *), deren 
Nullinie bei 3367 nahe der Hauptlinie des Atomspektrums (1s — 2 p,) 
R — 3383,0 liegt, das gleiche ist bekannt für Banden des Na, K, Zn, 
Cd und Ca ê). Aus der Schwingungsdifferenz zwischen der Atomlinie 
und der Nullinie der Bande läßt sich ein Schluß ziehen auf die Affinität 
der zwei das Molekül bildenden Atome zueinander. Wollen wir nun 
die Trabanten einer Linie auffassen als Beginn von Banden instabiler 
Moleküle, so wird, und das ist die Schwierigkeit, die sich der Auf- 
fassung entgegenstellt, diese Affinität äußerst gering. Der in Frage 
kommende Abstand ist ein bis zwei Zehnerpotenzen kleiner, als es bisher 
an Banden beobachtet war, und die Atome wären demnach ganz be- 
deutend lockerer miteinander gebunden, als man es sonst kennt. 

3. Aus dem Abstand der Bandenlinien nahe an der Nullinie läßt 
sich in erster Näherung ein Schluß auf das Trägheitsmoment des die 
Bande emittierenden Moleküls ziehen. Es ist 

h l 
BR Awe Av 

1) Mulliken, Phys. Rev. 25, 509, 1925. 

2) Vgl. hierüber und über Ausnahmen von dieser Regel V. Henri und 
H. de Laszlo, Proc. Roy. Soc. 105, 662, 1924. 


8) E. Koernicke, ZS. f. Phys. 88, 219, 1925. 
1) E. Bengtsson und E. Svensson, C. R. 180, 274, 1925. 
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Wir haben in Tab. 5 diesen Abstand an den Cu-Linien 2369,88 Å und 
3010,84 å, ferner an den Trabanten der Silberlinie 2660,53 Å und der 
Fe-Linie 4055,05 Ä gemessen. Da jedoch wegen des zu kleinen Auf- 
lösungsvermögens diese Angaben nicht seht genau ausfallen können, 
mögen die mit weit größerer Dispersion gemessenen Trabanten einiger 
anderer Metallinien mit herangezogen werden. Aus den so berechneten 
Trägheitsmomenten wurden die mutmaßlichen Durchmesser der Moleküle 
unter der Annahme, daß zwei gleiche Atome das Molekül bilden. be- 
stimmt. Dabei ist zu bemerken, daß Trägheitsmoment und Durchmesser 
einen Minimalwert darstellen, da die Trabanten nahe der Nullinie wegen 
zu geringer Intensität leicht der Messung verloren gehen. So findet 
man einige Male in der Literatur den Hinweis !), daß die Hauptlinie eine 
Häufung mehrerer Trabanten darstelle, die zu schwach waren, um he- 
stimmt werden zu können, auch sieht man bei Vergleich der Meßresultate 
verschiedener Autoren an der gleichen Linie, daß die einen Trabanten 
in weit größerer Nähe der Hauptlinie notieren als andere, während der 
Abstand der Trabanten größerer Intensität innerhalb der Beobachtun.r-- 
fehler in den einzelnen Meßreihen identisch ist. 


Tabelle 5. 

Metall I oa | Tem A Term ae EE Aren o nen | a | Tem aech (äer n IW: ` X | Bemerkungen 
Cu... age 2369,88 | X—4f | 133 | 41,51 63.1,65| 0,9 | 
Cu... || 3010,84 1,30 | 42,5 | 63.1,65| 0,9 | 
Ag. . . || 2660,53 0,71 | 78 '108.1,65| 0,95 ` 
Fe... | 4055,05 013 | 79 ,55.165| 13 ` 
Hg... | 2536,7 |1S—2ps) 0,16 |346 1200.1,65| 1,45 | 3) 
Hg... || 5789,7 |2P—3d, 015 |368 |200.1.65| 15 In 
Hg. . . || 54607 |28 —2p,| 0,10 | 550 |200.1,65| 18 D 
Bi... | 4722,19 0,10 |550 |209.1,65| 1,8 ` 3) 
Bi | 4308 010 550 |209.1,65| 18 3) 


Bedenkt man, daß die Werte von J und 2r untere Grenzen dar- 
stellen, so kommt man zu einer annehmbaren Größenordnung. Van Laar*) 
hat aus dem Werte der Konstanten b in der van der Waalsschen 
Gleichung den Atomdurchmesser des Hg-Atoms zu 3 À, somit das Trig- 
heitsmoment des Moleküls zu 1500.10 berechnet, was nach der am- 
gewandten Methode eine obere Grenze darstellt. 


1) Nach Nagaoka und Sugiura, a. a. O. 

2) Nach Nagaoka und Sugiura, a. a. O. 

3) Vgl. O. v. Baeyer, a. a. O. 

1) J. J. van Laar, ZS. f. anorg. Chem. 104, 81, 1918. 
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4. Bekannt ist, daß Trabanten an den einzelnen Linien nicht regel- 
mäßig auftreten. Brennt der das Licht emittierende Bogen unter be- 
stimmtem Druck, mit bestimmter Spannung, so treten Begleiter an einigen 
Spektrallinien mit großer Intensität auf, während unter anderen Versuchs- 
bedingungen alle Linien einfach zu sein scheinen. So berichtet Kayser!), 
bei einer einzigen Aufnahme des Bleispektrums an einer Linie Trabanten 
in großer Anzahl gefunden zu haben, während er später diese Versuchs- 
bedingungen nie reproduzieren konnte. Das gleiche gibt Rowland') 
an. Auch Jewell?!) findet im Bogenspektrum des Ca die Linien H 
und X nur dann von Trabanten begleitet, wenn der Ca-Dampf besonders 
dicht ist. — Bei uns waren trotz großer Zahl von Cu- Bogenaufnahmen 
Trabanten nur auf einigen wenigen Platten zu finden. Ebenfalls wechselt 
mit den Versuchsbedingungen ihre Intensität?). Im einzelnen sind die 
Bedingungen, unter denen Linien Begleiter haben, noch nicht untersucht, 
doch dürfte die beschriebene Inkonstanz ihre einfachste Erklärung finden, 
wenn wir annehmen, daß sie als Banden instabiler Moleküle aufzufassen 
sind. Wissen wir doch, wie stark das Auftreten einzelner Banden von 
Druck, Temperatur und elektrischen Versuchsbedingungen abhängig ist. 


ö. Die Untersuchung der Zeemaneffekte von Trabanten gibt kein 
eindeutiges Resultat. Wali-Mohammad?) hat die magnetische Zer- 
legung einiger Begleiter von Cd-, Tl- und Bi-Linien untersucht und ge- 
funden, daß der Typus der Aufspaltung sehr kompliziert ist, weit kompli- 
zierter als der der Hauptlinien. Von Banden ist nun zwar bekannt, daß 
das Zeemanphänomen an ihren Linien sehr verwickelter Natur ist, doch 
läßt sich kein eindeutiger Schluß anf die Identität von Trabanten und 
Bandenlinien ziehen, solange Gesetzmäßigkeiten über den Zeemaneffekt 
von Banden nicht gefunden sind. 


6. Es entsteht nun aber die Frage, warum einzelne Linien Banden- 
bildung zeigen und nicht irgendwelche anderen. Ist das Atom in be- 
stimmten Anregungsstufen befähigt 71. ein zweites Atom anzulagern, so 
können die einzelnen Atomlinien nicht unabhängig voneinander sein. 
Tabelle 6 zeigt, wie sich diese Annahme bestätigt. 


1) H. Kayser, Handbuch der Spektroskopie, Bd. 2, S. 353. 

2) Vgl. A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl., 1924, S. 172, 
Anın. 1. 

3) Ch. Wali-Mohammad, Ann. d. Phys. 89, 225, 1912. 

4) Die Hg-Linie 2536,7 A zeigt uns durch die Nähe der Bande 2539 Å, daß 
es Anregungsstufen des Atoms gibt, in denen es mulekülbildend wirkt. 
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Tabelle 6. 
fi fi | fz f: 
a, 3457,86 3 720,77 | a, 3093,99 3 307,95 
28 911,51 (2042,93) 26 868,58 | 82 811,65 (2090,13) 80 221,52 
(3 612,63) (3 612,25) (1 449,09) (1 448.91) 
b, 3073,80 3 279,82 | ba 2961,18 3 156.62 
82 524,14 (2043,31) 80480,8838 | 88 760,74 (2090,31) 81 670.48 
(679,59) (679,97) | 
en 3010,84 3208,24 | fs fs 
88 208,78 (2042,93) 8116080 ` as 2356,62 2 489,56 
(137,94) (137,90) 42 420,69 (2266,66) 40 154.03 
d 2998,38 3194,10 | (1.497,90) ee) 
83 841,67 81 298,70 db; 2276.24 (2266,33) 2400,10 
(1334,68) (2042,97) (1334,97) | 48 918,59 41 652.26 
e, 2882,94 3063,42 | 
84 676,85 32 688,67 A 
(293,95) (2042,68) (293,88) 2p}. 5782,16 
y, 2858,74 3036,10 ` 2p. 5700,25 
34 970,30 82 927,55 | af 2... 2369.88 
(425,42) (2042,75) (425,47) | 
h, 2824,37 2997,36 | 
85 895,72 (2042,70) 38 858,02 | 


Die Tabelle 6 sagt aus, daß bis auf fünf sich alle Feinstrukturlinien 
einem Serienschema einfügen. Im Sinne unserer Annahme heißt das: in zanz 
bestimmten Anregungsstufen, gekennzeichnet durch die Niveaus ff, ist 
das Cu-Atom besonders befähigt, andere Atome anzularern. Daß die 
Niveaus — a bis kh — untereinander zusammenhängen, ist weder not- 
wendig noch wahrscheinlich. Auch das Niveau X, bekannt aus dem 
Dublettsystem, scheint Anlagerungen günstig zu sein, wenn auch an 
anderen Gliedern der X-Serie: (X — 5f), (X — 3p,,) und (X — 3d) 
keine Trabanten entdeckt werden konnten. Shenstone u.a. ordnete dem 
Niveau X ein zweites Niveau X, zu, wo X, — X, = 2043 cm1. Schliebt 
und f, = X, und damit 


das Atom im Zustande X als besonders anlagerungsfähig ausgezeichnet. 


An einigen Linien, 3307,95, 2961,18, 2824,37, war die Struktur 
der Trabanten etwas gröher, so daß man hier auf Banden von Cu-Ver- 


man sieh dieser Auffassung an, so ist fi = X, 


bindungen schließen muß, ob es sich um Hydride oder andere Zusammen- 
setzunzen handelt, mag dahingestellt bleiben. Hier war die Banden- 
struktur relativ weit nach Rot hin verfolzbar, wenn auch die einzelnen 
Linien nicht mehr ausgezählt werden konnten. Sehr schön war eine 
reruläre Bandenstruktur an den Linien 3036,10, 3010,84 und 2997.356 


nach Rot hin zu verfolgen, weit über die Grenze hinaus, wo die Tra- 
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banten abzählbar waren, hier aber mit der kleinen Aufspaltung, die den 
Trabanten der übrigen Linien eigen ist. 

Nicht unerwähnt mag bleiben, daß Shenstone im Cu-Bogen von 
8 Volt eine Reihe von Linien in Emission notiert, die auch unter den 
günstigsten Anrerungsbedingungen im Unterwasserfunken nicht in Ab- 
sorption erscheinen. Wie Tabelle 3 zeigt, sind es fast alles Linien mit 
Trabantenbildung. Da er jedoch die Absorptionslinien der höheren An- 
rerungsstufen nicht notiert, so bleibt die Frage offen, warum gerade diese 
Glieder der f f-Serie, zu deren Anregung sicher eine größere Energie 
erforderlich ist, im Cu-Bogen von so niederer Spannung, in Erscheinung 
treten. 

Fassen wir noch einmal zusammen: Gegen die Annahme, die Tra- 
banten einer Linie als Bandenansätze aufzufassen, die von sehr instabilen 
Molekülen ausgesandt werden, spricht die allzu große Nähe der Atomlinie. 
Gibt der Abstand Atomlınie—Nullinie der Bande einen Anhalt über die 
Stabilität der Moleküle, so lizen hier Moleküle vor, die weit instabiler 
wären als alle bisher bekannten. Für die Hypothese spricht der Intensitäts- 
verlauf, der Abstand der Trabanten voneinander, der zu Träzrheits- 
momenten führt, die, für Atome verschiedensten Gewichtes (Fe ~ D0 bis 
Bi ~ 209) als untere Grenze aufrefaßt, die richtire Größenordnung be- 
sitzen, und sprechen schließlich die Serienzusammenhänge, die die Linien 


untereinander aufweisen. 


Teil Il. Die Absorptionsbande des Cu bei 2240 Å. 


$ 6. Während im Spektrum des Unterwasserfunkens im allgemeinen 
nur die Wasserbanden bei 3063 und 2800 A in Absorption auftreten, 
erhält man bei einer ganz bestimmten Größe von Selbstinduktion (eine 
Spule) und angelegter Spannung noch eine Cu-Bande bei 2240 A. und 
zwar in Absorption. Sie ist außerordentlich empfindlich gegen Ände- 
rungen der elektrischen Anregungsbedingungen, schon das Einschalten 
einer zweiten Spule oder eine Verkleinerung der ersten genügt, um sie 
vollkommen zum Verschwinden zu bringen. Wir müssen sie aus Gründen, 
die wir später anführen werden, einem Kupferliydrid zuschreiben. Die 
Bande ist nach Rot abschattiert und etwa 30 A weit gut verfolrbar. 
Wesentlich ist, daB sie in Absorption auftritt, was bisher an Metall- oder 
Metallhydridbanden noch nicht beobachtet war. Nur von den Queck- 
silberbanden bei 2539 und 1850 A weiß man, daß sie absorbieren, jedoch 
ist die Bande bei 2539 A noch nicht aufgelöst und die Existenz der 
Bande 1850 A noch nicht ganz sichergestellt. Die Abschattierung nach 
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Rot steht in guter Übereinstimmung mit allen Metall- und Metallhvdrid- 
banden aus der ersten Gruppe des periodischen Systems, die bisher be- 
kannt sind. Es sind dies: 


4 Banden von Nay!}), 10 Banden von CuH ?)’), 
2 a ka) K, 1), 2 n ” AgH th 
2 A „ NaK?)?), 6 5 „ AuH?°). 


Die entsprechenden Banden von der zweiten Gruppe scheinen durch- 

gehend nach Violett abschattiert zu sein. Gemessen wurden ô) 
2 Banden von MgH, 2 Banden von CdH, 
a, „ ZnH, 6, „ Hen. 

Im gleichen Sinne verläuft die Hg-Bande 2539, dienach Koernicke‘) 
dem Hg, zuzuschreiben ist, während die einzige Ausnahme die auch sonst 
sehr merkwürdige, schon nach wenigen Gliedern abbrechende CaH- 
Bande £) bildet. 

Während im allgemeinen bei Metallen Emissionsbanden gruppenweixe 
auftreten, den aufeinanderfolgenden Schwingungsquanten entsprechend. 
tritt für Cu bei 2240 Å nur ein einziges Glied der Gruppe auf. Es mag 
sein, daß hier in Absorption die Intensitätsverhältnisse anders liegen. 
so daß das erste Glied ganz erheblich stärker ist als die anderen und 
darum als einziges wahrgenommen werden kann. Möglich auch, daß die 
Gruppe nur aus einem Glied besteht, wie etwa bei der CaH-Bande. 

Wir haben die Bande ausgemessen und sie in ihre Zweige aufgelöst. 
Die einzelnen Linien sind gut voneinander getrennt, jedoch besonders für 
die höheren Laufzahlen breit, so daß hier die Genauigkeit nicht mehr 
als etwa + 1 cm~! beträgt. Dies wird damit zusammenhängen. daß der 
Entstehungsort der Moleküle in der Aureole des Unterwasserfunkens sich 
unter hohem Druck (vor allem von Wasserdampf) befindet. Die Kante 
war scharf zu sehen, die Nullinie schwach zu erkennen. 

Frerichs bat die sieben CuH-Banden, die er zwischen A = 4350 A 
und A — 4280 Å gemessen hat, nach einer vierkonstantigen Formel ein- 
geordnet von der Form: 


v = AtB(m—;) + Cm — p ED(m— 5)’ + E.(m — 5) 


1) H. G. Smith, Proc. Roy. Soc. 106, 400, 1924. 

2) R. Frerichs, ZS. f. Phys. 20, 170, 1923. 

3) E. Bengtsson, ebenda 20, 229, 1923. 

+) E. Bengtsson und E. Svensson, C. R. 180, 274, 1925. 

D E. Bengtsson, Ark. f. Mat., Astr. och Fysik 18, Nr. 27, 1924. 
6) Vgl. R. Mecke, ZN. f. Phys. 32, 823, 1925. 

1) E. Koernicke, ebenda 383, 219, 1925. 

S) Mulliken, Phys. Rev. 28, 509, 1925. 
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für A — 4280 Ä mit den Werten 
A == 23 318,16, B = 13,497, C = — 1,0702. 
D = — 0,001 90, E = + 0,000 049. 


Die Korrektionsglieder D und FE fallen dabei nur für Linien hoher 
Laufzahl ins Gewicht. Da gerade für diese die Meßgenauigkeit bei uns 
nicht so groß ist, haben wir uns mit einer zweikonstantigen Formel be- 
gnügt. Es hat sich übrigens ergeben, daß eventuelle Korrektionsglieder 
noch viel kleiner ausgefallen wären. 

Wir haben angesetzt für den positiven Zweig: 


h (m LI m? , 
gd -7] = A +e +2me+ em, 


den negativen Zweig: 


h (m — 1)? m 
Fr ar — A +- Ci — 2 mce, + Co 9, 


R(m): -= A+ 


1 
Zug 


hierin bedeuten J, und J, die Trägheitsmomente des normalen und 
des angeregten Moleküls, A das Plancksche Wirkungsquantum 
= DDR LZ erg.sec, e die Lichtgeschwindigkeit; es ist ferner: 
1 h 
Er I, 8ne’ 
1 1 h 
del Et ARSCH 


1 0 


€ 


A > die Frequenz der Nullinie. 
0 


Die eingesetzten Konstanten sind 
c, = 1,940, c, = — 0,235, A = 44629,1. 

Die Figur zeigt die in ihre zwei Äste aufgelöste Bande, zusammen 
mit den beobachteten und berechneten Schwingungsfrequenzen. Die 
Übereinstimmung von Beobachtung und Berechnung ist als recht gut an- 
zusehen, trotz der relativ hohen Gliedinummern der Linien [P (42) bzw. 
R (58)) sind die Differenzen (4v beob.-ber.) gering. 

Aus den angeführten Werten von o, und re berechnen sich die Träg- 
heitsmomente J, und J, des normalen und des angeregten Moleküls zu 
7, AE Kä en Ai J, = 14,2.10-®#, 

Um einen Vergleich mit den Trägheitsmomenten anderer Metalle 
oder Metallhydridbanden zu haben, seien in Tabelle 8 einige Werte an- 
gegeben. 
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Tabelle 7. Bande An — 2240,69. 


R-Zweig. 
É rA ; f rI 
H y ber. m v ber. r beob,  (beob.-ber.) m | y ber. r beob. este 
| ; i 
1 | 44634,7 | 20 | 44614,6 | 44616,9] +2,3 [39| 44425,9 | 44424,8] — 1,1 
2| 6379|21) 6089| — = 40| 4103| 4098 —0,5 
3: 6406122! 6026|! — == 41) 3951| 3953! +02 
4 | 642,8|23| 5958| — SS 42| 379,5| 380,31 + 0.8 
5| 644,6124| 588,7 | 5901| +14 |43| 3633| 3638) +0,5 
6| 645,9[25| 581,2 22| +10 Tal 3468| 348,3! —15 
7| 646,7126| 573,1 Wer _ 45| 3297| 330 | +03 
8| 6470127) 5645| 5653| +08 Iae 312,1] 313 | +1 
9| 646,8|28, 5554| 555,1} —0,3 147) 2943| 295 +1 
10| 646,3]29| 545,9] — = 48) 276,0| 277 | +1 
Ir 645,3130° 536,0) 5370) +10 |49| 2569| 256 ' +1 
12| 6438|31| 5255| 5252| —03 |50; 237,5) 238 + 0,5 
13| 641,8132| 5147| 5152) +05 [51] 217,6; 29 | +15 
14| 639,3|33, 5031| 5088| +0, [|52| 1973| 198 | +1 
15| 636,4134| 4914 — = 53: 1765| — = 
16| 633,0135| 4789| 4780| —09 |54 1552| — = 
17| 629,1|36| 4660| 465,8] —02 Ian 1335| 131 2,5 
18| 624,7[37| 4530. 4543| +13 |56| 1113; 11l — 05 
19| 619,9138] as92| Aa06| +14 [|57 0887| 086 — 23,5 
| 58| 065,5| 066 +0,5 
P-Zweig. 
m v ber. v beob, ek m v ber. v beob. el m v ber. r beob e 
beob.-ber. beob.-ber. beoh.-ber 
1 | 44629,9 -— — 15 44520,0 | 44520,1] — 0,1 129 44320,9 | 44321,9 HI, 
2 6022,3 | 44623,3 1,0 116 508,9 508,6. — 0,3 130 303,2 304,5! — 1.3 
8| 6173| 6169| —04 [17| 49721 — — {31| 285,0) 286 
1 611.7 612.5 f LL 18 485,1 — 32 265.9 267 
5 605.8 605.8 0 19 172.5 173,1 10.5 133 247.2 DJAR 
6 599,3 599,7 +0,4 120 159,4 159,8 — 0,4 134 227,4 — 
7 592.4 592.5 LO 21 145,9 146,5 +0,6 135 207,4 
8 584,9 084,6 0,3 122 +31,9 432,8 t 0,9 136 186,8 
9| 5771 = 23| 4175| 417,7) +02 1387| 16661 — 
LO 568,7 69,5 0,8 124 02,6 103,3) —+ 0,7 138 144,4 - 
| 1 999,9 D98,3 1,6 9 387.2 388,6; — 1,4 139 122.3 123 
12 550.6 550.9 0.3 126 il. 372,4 KL LO 099.8 098 d 
13 540,9 — 27 355,0 355.5 05 141 077.0 076 | 
14 530.7 530.3! — 0.4 2R 338.2 338.1! — UI LO 053.6 056 +2 


Das Trägheitsmoment der Bande 2240 ist etwa dreimal so groß als 
das aus den im Sichtbaren gelegenen CuH-Banden berechnete. Wir 
müssen als Träger dieser Absorptionsbande darum ein anderes Molekül 
annehmen als für die Emissionsbanden zwischen 4700 A und 3700 A. Im 
Unterwasserfunken kommen als Bandenträger in Betracht: Cu, CuO, 
CuH, CuH, oder andere Verbindungen von Kupfer -Sauerstoff- und 
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Tabelle 8. 
PE 
Metall l Jo | Jı | Beobachter 


| ' | | 
Nag . . . . 23— 25.10740 26-29.10- Smith (a. a. O.) 


jea gal 184 215 h S 
vir "oe | 76 | 8 
Ach... 2 42 > 4,4 ` Bengtsson und Svensson (a. a. O.) 
AuH.... | 3,9 | 4,7 “ Bengtsson (a. a. O.) 
CuH. . 3,5 | 4,1 Frerichs (a. a. 0.). Ber. aus den 
| Werten B und C. 
Cu-Hydrid . | 12,7 | 142 = Verfasser 


Wasserstoffatomen. Für ein Molekül, das zwei Cu-Atome enthält, ist 
das Trägheitsmoment viel zu kein, wie der Vergleich mit Na, und K, 
zeigt, aber auch für CuO dürfte sein Wert nicht ausreichen. So bleibt. 
ein Kupferhydrid als einzige mögliche Zuordnung bestehen. Daß es sich 


sim 
52 
a 
OI 
d lag 
IN ldë 
7432 
a we. 
= = : Fto 24 
= l i ooo 20 
` SS E _ pE F = S.- g 
x 2 un Tee EE ée e 2 
u S EE, © ad ee ` Ern Tee 
Bee un, 8 
A ee Be te - è 
poi SS DEE -45 
= d 
| We i 
Arme 
o fe ech "sde a” 
Wat 


um eine Kupferbande handelt und nicht die einer Verunreinigung des 
Metalls, scheint absolut sicher zu sein; dafür spricht die große Intensität 
ihres Auftretens, auch das Fehlen jeglicher Andeutung einer Bande in 
diesem Wellenlängenbereich im Unterwasserfunken jedes anderen Metalls 
(untersucht an Fe, Zn, Mg, Ag, Cd, Al. Im Bogen in Luft tritt die 
Bande nie auf, auch nicht bei vermindertem Druck, aber auch Versuche, 
sie in Wasserstoff von Atmosphärendruck oder in der Wasserstofflamme, 
auch beim Zünden des Bogens unter Wasser zu erregen, mißlangen. Ver- 
39 * 
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suche, den Cu-Bogen in Wasserstoff von vermindertem Druck zu brennen. 
sind nicht angestellt worden. 

Wie bei der Hg,-Bande 2539 die Linie (1 S — 2 p,) und bei der 
Ag-Bande 3367 die Linie (1s — 2p,) dicht hinter dem Bandenkopf 
liegen und von der Bande überschnitten werden, so ordnen sich hier drei 
Linien dem Bandengefüge ein, A — 2242,60 A. A — 2244,24 Å und 
à — 2246,98 Å, die wir den Absorptionsklassen IV, Ia und IV zu- 
geschrieben haben. Soll auch hier der Bande eine Atomlinie zugeordnet 
werden — und es wäre denkbar, da sie sicher das erste oder auch das 
einzige Glied einer Gruppe darstellt —, so käme vor allem in Betracht 
à — 2244,24 (Ia). 


Zusammenfassung. 


Teil I. Mit der Methode des Unterwasserfunkens wird das Ab- 
sorptionsspektrum des Cu untersucht. Eine Reihe von Absorptionslinien 
wird gefunden, die nach Intensität und Art ihres Auftretens in sechs 
Klassen eingeteilt werden, wobei der Klasse I der Übergang des Elektrons 
aus dem Normalniveau in das erste Anregungsniveau entspricht. Nur 
ein kleiner Teil der Linien gehört dem bekannten Dublettsystem an. die 
anderen zeigen starke Andeutungen, sich einem Multiplettsystem ein- 
zuordnen. Hieraus wird der Schluß gezogen, daß für Cu nicht nur das 
4,-Elektron, sondern auch ein 3,-Elektron die Rolle des Valenzelektrons 
spielen kann. Aus der Stellung des Cu im periodischen System ist dieses 
Verhalten verständlich. 

Teil II. An einer Reihe von Linien im Spektrum des Cu-Bogens 
in Luft können Trabanten festgestellt werden. Es wird versucht, die 
Annahme zu rechtfertigen, daß die Trabanten Ansätze von Molekülbanden 
darstellen. Die entsprechenden Moleküle sind sehr instabil, deswegen 
liegen deren Bandenspektren sehr nahe an den Atomlinien. Die aus den 
Abständen der Trabanten berechneten Trägheitsmomente der Moleküle 
führen bei einer Reihe von Metallen zu Werten, die, als untere Grenze 
aufgefaßt, richtige Größenordnung besitzen. Im Cu-Spektrum stehen die 
Linien, die Trabanten besitzen, in serienmäßigem Zusammenhang. 

Teil IHI. Im Spektrum des Unterwasserfunkens wird eine Cu- 
Absorptionsbande bei A — 2240,69 À gefunden, die nach Rot abschattiert 
ist und etwa 30 A weit verfolgt werden kann. Sie wird auszemessen 
und in einen R- und P-Zweig aufgelöst, der erste mit 58, der zweite 
mit 42 Gliedern. Aus dem berechneten Trägheitsmoment ergibt sich. 
daß es sich wahrscheinlich um eine Kupferhydridbande handelt. Das 
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Trägheitsmoment ist dreimal so groß als das des Trägers der Cu- 
Emissionsbanden zwischen 4700 À und 3700 Ä. Versuche, die Bande 
im Luftbogen von verschiedenem Druck, in Wasserstoff von Atmosphären- 
druck, in der Wasserstoffflamme oder beim Zünden des Cu-Bogens unter 
Wasser zu erregen, schlugen fehl. 

Die Arbeit wurde ausgeführt im physikalisch-chemischen Institut 
der Universität Zürich. Herrn Prof. V. Henri spreche ich für die große 
Bereitwilligkeit, mit der er mir alle Mittel des Instituts, sowie auch sein 
eigenes sehr schönes Plattenmaterial von Metallbogenaufnahmen in Luft 
zur Verfügung stellte, meinen wärmsten Dank aus. 


Zürich, Phys.-cbem. Institut der Universität. 
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Zum quadratischen Starkeffekt der Alkalien. 
Von W. Thomas in Breslau. 
Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 1. September 1925.) 


Auf Grund der in der Theorie der Multipletts verwandten Modellvorstellungen 
wird eine Formel für den quadratischen Starkeffekt bei Alkaliatomen entwickelt 
und mit experimentellen Ergebnissen verglichen. 


Als erstes Beispiel eines quadratischen Starkeffekts ist von Kramers?) 
die Einwirkung eines sehr schwachen elektrischen Feldes auf das rela- 
tivistische Wasserstoffatom untersucht worden. Becker?) hat die Theorie 
auf die Alkalien ausgedehnt, indem er die Bahnen des Sertenelektrons als 
eben betrachtete und die Abweichung des Atomfeldes von einem Coulomb- 
D 
RW 
c, aus dem Termdefekt bestimmt wurde. Bei dem Stande der benutzten 
Modellvorstellungen konnte die erreichte Übereinstimmung mit dem 
Experiment als ausgezeichnet gelten. Der vorliegenden Berechnung des 
Einflusses eines schwachen elektrischen Feldes auf die Elemente der 
ersten Vertikalreihe des periodischen Systems sind dieselben Modell- 
vorstellungen zugrunde gelegt, die in der Theorie der Multipletts mehr- 


schen durch Annahme eines Störungspotentials -, berücksichtigte, wobei 


fach mit Erfolg benutzt worden sind ’). 


§ 1. Modellvorstellungen. Einem Atoınrumpf von verhältnis- 
mäßig kleinen Dimensionen gegenüber befindet sich das Leuchtelektren. 
Seine Bahn sei in erster Näherung als ebene Zentralfeldbewegung zu be- 
schreiben und sei gegeben durch 


t oe 
E +i = Deaete tu, da) 


e ; : DEE l 
Die Bahnebene mit dem Drehimpuls k (in Einheiten A gemessen) wird 
$ 


präzessierend gedacht um den Drehimpuls des gesamten Atoms j, der 
sich aus E und dem Impulsmoment des Rumpfes r zusammensetzt. Die 


1) Kramers, Kopenhagener Akademie 1919; ZS. f. Phys. 8, 199, 1920. 

2) R. Becker, ZS. f. Phys. 9, 332, 1922. 

$) Siehe z. B. für das Folgende: Sommerfeld und Heisenberg, ebenda 
11, 131, 1922. 
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Bewegung des Serienelektrons im Atom, das keinem äußeren Felde aus- 
gesetzt ist, ist dann zu beschreiben durch 


z+iy = eriw[fcos® + in z = Esin®. (1b) 


Die z-Achse fällt zusammen mit der raumfesten Richtung von j; ® ist 
k? — : 
der Winkel zwischen E und j, also ous = Et j —-. In einem 


2k) 

schwachen äußeren Felde wird dem Atom eine Präzession des Gesamt- 
impulses um die Feldrichtung aufgezwungen, und die Bewegung des 
Serienelektrons ist darstellbar durch 


X + iY = eriw [xrcos®—zsinð +iy, Z = rsin® + zcos®, (lc) 
wenn das Feld F parallel der Z-Achse und cos ei — S ist. m, die Kom- 


ponente von j in der Feldrichtung, ist die elektrische | und 
bestimmt die elektrische Aufspaltung. 

Die Größen w; = œ;t (i:1,2,3,4) sind die Winkelvariablen. Die 
o: bedeuten die Grundfrequenzen des Systems: e, ist die Keplerfrequenz, 
d. h. die Zahl der Umläufe des Serienelek- 
trons von Perihel zu Perihel; @,, die Perihel- 
frequenz, gibt die Zahl der Umläufe des 
Perihels an; o, ist die Frequenz der inner- 


atomaren Präzession und œ, diejenige der 


Fig. 1. 


vom äußeren Feld erzwungenen Präzession. 


Der im vorhergehenden angenommene REN des. Serien- 
elektrons in einem schwachen elektrischen Felde ist, abgesehen von ge- 
ringen Deformationen der Bahn, derselbe wie in einem schwachen mag- 
netischen Felde. Daraus folgt korrespondenzmäßig, daß auch Polarisation 
und Intensitäten der elektrischen Komponenten auf dieselbe Art wie beim 
Zeemaneffekt gegeben sind; es ist nur zu beachten, daß wegen des quadra- 
tischen Charakters der elektrischen Störungsenergie die Niveaus + m 
zusammenfallen. Den Übergängen J m = +1 (0) entspricht also eine 
senkrecht (parallel) zum Feld polarisierte Welle. Die Intensitäten sind 
durch die bekannten Regeln für die Intensitäten der Zeemankomponenten 
gegeben). 

Die Quantenzahlen sind in der vorliegenden Arbeit in der Landé- 
schen Normierung benutzt. In der folgenden Tabelle ist eine Übersicht 


1) Auf diese Analogie zwischen Zeeman- und Starkeffekt hat Herr Kramers 
bereits 1924 gelegentlich eines Besuches in Breslau gesprächsweise hingewiesen’ 
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gegeben über die bei den Alkalien vorkommenden Terme und die ihnen 
zugeordneten Quantenzahlen. 


Term | r | k | j | tm 
| 13 1 tia o 
un A p 
SACHER 
d \ b E Ia Ze 
de Í S ` | E Ua ia Die 


$2. Störungsenergie. Da die elektrische Beeinflussung des 
Atomrumpfes zu vernachlässigen ist (siehe unten), so ist die Störungs- 
energie des Atoms gegeben durch den Mittelwert über die elektrische 
‚Zusatzenergie des Serienelektrons. Man erhält mittels der Gleichung (1): 
AW=eF.Z=eF DA. cos2r(ew +w, +T); (2a) 
Tt+o..—- oo; th = +l „=+10—1. 
Aa ee Wein, 


2 Cr, 

1 — cos® 
=g e 
Solange die elektrische Feldstärke F klein ist gegenüber den inner- 
atomaren „Störungskräften“ (Abweichung des Atomfeldes von einem 
Coulombschen Felde; Wechselwirkung zwischen Rumpf und Leucht- 
elektron), die neu entstehende Frequenz œ, also klein ist gegenüber den 


Ar —-ı = — sin 


„ungestörten“ Frequenzen. verschwindet die Zusatzenergie in erster 
Näherung. Die Störungstheorie liefert dann in zweiter Näherung einen 
in der Feldstärke quadratischen Ausdruck "1: 


A e A8. | 
LEE H 3 E E 
> 1 k SCH d 1 + cost 9) — eng — Icos? 8 C 
= hE D (yn +l | 2 Si 
+ 5; [sin @ os SZ, (2b) 


Dabei sind folgende Größen eingeführt worden: 
1 | 1 | 
C, = — cr (Agy = 0,532.1079; Ae = -— (to, + Gol, 
du R 


(R = Rydberzfrequenz). @, ist vernachlässigt worden, weil stets o, «< @,: 
die gleichfalls vernachlässigte Abhängigkeit der c, und e, von j ist von 


1) Siehe z. B. Born. Atommechanik, S. 291. 
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derselben Größenordnung. Gleichung (2b) wollen wir in folgender 
Gestalt schreiben, wobei die Größen Œ und Dm erster Näherung nur 
von der Bewegung des Serienelektrons in der k-Ebene [siehe (1a)] ab- 


hängen: 
d 9 d 
w A8. p° 5 cost 9) + e T= an 
3 3 3 
(1 + cos?#) o 9 — 1)cost O 2). (20) 


Ist die betrachtete Bahn (mit den Quantenzahlen n, k, j, m) als Anfangs- 
oder Endniveau an der Emission einer Linie mit der Wellenlänge A be- 
teiligt, so folgt aus (2c) für den Beitrag dieser Bahn an der elektrischen 


Verschiebung der Komponente: 
(1 — cos?$) + (3 cos? 9 — 1)cos?® 6 
k 


D (1 + cos? 9) — (3 cos?$ — 1)cos?® D) l 


> 


Im. A1 — 0,0383 EE) 
(2d) 


Die Näherungsausdrücke, die Œ und Ð als Funktion der Quantenzahlen 
und Bahngrößen geben, lauten: 


x6 
e — bt idepira ad 


1 


D— Gent? +3,42 + 2e + 2,87 e°) 


d 
JER ugi ed dk (= SH 


— CHE. setez-ZlI) 
Dia 


(3) 


sin 2m E) 
1 
Definition und Berechnung dieser beiden Größen holen wir jetzt nach. 


Bei dem Übergang von (2b) zu (2c) ist gesetzt worden: 


e — GE lët äis UD le 


d rei Ko d e 
EA EE e LALN 4 
VEH ee T) (4) 
In der letzten Gleichung ist Gebrauch gemacht worden von der Identität. 
d oe d d 
e — k) = — f (n*, k); 
Pr n) D = ggl O: 
der Index n* in (4) bedeutet demnach, daß bei der Differentiation die 
effektive Hauptquantenzahl n* = n — q festgehalten werden soll, & also 
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als Funktion von n* und k (nicht von n und X) zu betrachten ist. Ferner 
ist in dem Ausdruck für D eo mem benutzt worden: 


3 — (E F n” = 
KEE SE T) = e 
(r = OR, D = Radiusvektor des Beete Q, = = Q, = =7} 
Bevor wir zur Darstellung von © und Ð als Funktion der Quanten- 
zahlen gehen, stellen wir eine Beziehung zwischen Œ und den Koordi- 
naten derjenigen Bahn her, die das Elektron beschreiben würde, wenn 


man die Abweichung des Atomfeldes von einem Zentralfelde vernach- 
lässigt. Wir nehmen die Bewegung des Elektrons in der E Ebene [vgl. 


(la)] an zu: „u 


Etin = Die acte "le eg (e = @, t). (5a) 


Dann ist während des ersten Umlaufes (v:0— 1) die Bahn symmetrisch 


zur &-Achse gelegen, wie man sofort sieht, wenn man (5) für die Umge- 
bung von v = į schreibt. Setzen wir noch fest, daß die Stelle v = } 


dem Aphel, folglich v = O und v = 1 dem Perihel zugehört, so hat man 
die in Fig. 2 veranschaulichten Verhältnisse, da der Winkelabstand 
zwischen zwei Perihelien oder Aphelien 2 a 3 ist. Für das Zeitintegral 


Di 
der Bahnkoordinaten erhält man 


[eetinsr+n= E ypg Eh = r+) 60 
0 
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und für den imaginären Teil des Produkts (z + èy) (£ — in): 


Co Cu j Co Cu N a 
Un >, >, ano >>, t@raon 0) 
© e o KA 


Daraus folgt: 


> l 2 
faren- en = 5 TT 
0 


Nun ist nach (5b) 


e Co - < Dia . Dn Co 
I. E ETS EEN dee (7a) 
also 5 : 
er gek R >; Zai ! | 
und (7b) 
. 2 __ an3 Dia Co Cu 
ee 2 Taes | 
Kombiniert man (7b) mit (6b), so resultiert: 
1 | 
SH EEE FREE IE 
>> = Idv(em— $y) + 2ctgn - n=1, ` (8a) 
Dia Ch 
2a(e +2) 0 
Di 


oder 
1 


o" DI | | | gä 

e SM zs , = 2 ctga 2 non, 

> Q. € ah 6. favan Toi c ga” p wal) (8b) 
0 

Damit ist € bestimmt, wenn man die Bahn während eines Umlaufs be- 


schreiben kann und die Periheldrehung kennt. | 


Die Auswertung von (8b) nach der unten skizzierten Methode Gas 
bereits vor, als mir die Abhandlung von Hoyt!) zu Gesicht kam, in der 
er den prinzipiell gleichen Weg zur Berechnung der Fourierkoeffizienten 
wasserstoffunähnlicher Bahnen einschlägt. Ich verweise deshalb auf die 
ausführliche Darstellung von Hoyt und gebe nur den Gedankengang 
kurz wieder. 

Eine Bahn von dem in Fig. 2 ren Typ (Rosette) kann man 
sich zusammengesetzt denken aus einzelnen Keplerellipsen, die um den 


Winkel 2m (Winkelabstand zweier EE gegeneinander gedreht 


©, 


1) Frank C. Hast, Phys. Rev. 25, 174, 1925. 
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sind. Man kann eine solche Bewegung des Elektrons dahin interpretieren, 
daß es sich in einer Keplerellipse bewegt, aber'in der Nähe des Perihels 


noch eine zusätzliche Drehung um den Winkel 2 erfährt. Für diese 
U 

Vorstellung ist es offenbar wesentlich, daß die genaueren Verhältnisse ın 
den kernnahen Bahnteilen, die im allgemeinen in einem sehr geringen 
Bruchteil der Umlaufszeit durchlaufen werden, außer acht gelassen werden 
können, daß also die Bahn — während eines Umlaufs — wesentlich durch 
die Teile dargestellt wird, die in dem Coulombschen Bereich des Atom- 
feldes liegen. Für Bahnen, die ganz in Rumpfnähe verlaufen (Grund- 
bahnen), ist die Ersstzbahn nur eine rohe Annäherung, die überhaupt 
versagt, wenn es sich um kreisähnliche Bahnen handelt. 

Die Ersatzellipse wird bekanntlich durch die Quantenzahlen n* und 
k charakterisiert; demnach gilt für ihre große Halbachse 


a ay.n* (9a) 
und für die Exzentrizität 
Ja 
e == EE HIN 


Die Umlaufszeit in der Ersatzellipse ist Ben der Laufzeit des Elektrons 


von Perihel zu Perihel: 


+3 
Er SE (ec 


Schließlich führen wir die exzentrische Anomalie ein durch die Kepler- 
sche Gleichung | 

u — esinu = 2no,t= 2 xr. (Ivan 
Dann können wir, wenn das Koordinatensystem geeignet gewählt ist, die 
Bahn während des ersten Umlaufs (e:0— l; die wagerecht liegende 
Bahnschlinge in Fig. 2) durch die bekannten Ellipsengleichungen be- 


schreiben: 
—— | v:0—> 1 
E = a (cos u — E n = a V1 — è sinu ee, (lub) 
Es folgt: 
al „ gn E 
e= g|- int EK 
(oe) 
ES IER EE 
1 
aE l 
Koi, = — SEN TE SEA (I+3e+38 E°). (11) 
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Damit ist gemäß Gleichung (8b) Œ bestimmt. Für oi ergibt sich aus 
(10b) der bekannte Ausdruck 


= awe Lie (11a) 
n3 Cu 
S= (l Tse 
1 


ist nach (8b) und (4) auch Ð zu berechnen. Es ergeben sich für & und 
D die Gleichungen (3). 

Wir kommen nun zur Bestimmung des Geltungsbereichs der Formeln (2) 
für die elektrische Störungsenergie. Eine rein quadratische Abhängig- 
keit derselben von der Feldstärke gibt die Theorie nur dann, wenn 
ei, + 1,0,“ 0, o, ist [siehe Gleichung (2a)], d. h. wenn das Elektron 
viele Perihelumläufe innerhalb einer „elektrischen“ Präzessionsperiode 
‘vollendet. Dann fällt der elektrische Schwerpunkt der Bahn (Z) in erster 
Näherung mit dem Kern (Nullpunkt) zusammen. Die Formeln (2) ver- 


lieren also ihre Gültigkeit, wenn der Quotient PeKi wird; dann be- 
©, 
reitet sich schon der lineare Starkeffekt vor. Es ist 


1 09 _ ag F° 3 co? 9 — l m | 


2 D j 
Mena ee 2 j SE Zei ES 
2R o 
Da = p Gd won) 
also 

w n*3 su P 2o 
— — 1,74.10-15. F? .— (8 cos? 9 — Is SA) (Zei 
Dia Mi 5 g 


Dir 


Ist die Bahn eine äußere, so kann man näherungsweise setzen 


o 15 «* 1 k? 
re ES 
(x =— gët. et = Polarisierbarkeit des Atomrumpfs). Dabei hängt et auf 
folgende Weise mit dem Termdefekt zusammen: 
SË A 1-72 
= pl 7) on 


Bei Tauchbahnen kann man eine Abschätzung der Periheldrehung in den 
Fällen, bei denen dann der Atomrest isotrop und abgeschlossen und die 
Eindringungstiefe der Bahn gering ist, dadurch gewinnen, daß man den 


1) Born und Heisenberg, ZS. f. Phys. 28, 388, 1924. 
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Atomrumpf nach Schrödinger!) durch eine geladene Kugelschale 
approximiert. Nach den von van Urk?) gegebenen Formeln ist dann 
der Termdefekt q gegeben durch 


1= oh, (14a) 


wobei s — gesetzt ist (ag. — Radius der Kugelschale, Z, und 
‘a 


Za die wirksamen Kernladungen innerhalb und außerhalb derselben). Hat 
man nach (14a) s so bestimmt, daß sich der empirische Termdefekt ergibt, 
so erhält man die später benutzten Formeln: 


d s k 
a S E E i a (14b) 
dk Ki Y2s— k? | 
und í 
d do TE 
le EA (140) 
dk ke, Vis H 


Eine Abschätzung der elektrischen Beeinflussung des Atomrumpfes 
erhält man aus der Polarisierbarkeit desselben, die aus dem empirischen 
Termdefekt unter der Annahme berechnet wird [siehe (13b)], daß das 
Leuchtelektron im Rumpfe ein Dipolmoment induziert, das wiederum als 
nichtcoulombsche Störungskraft auf das Serienelektron zurückwirkt?). 
Es ist 

P= «F (Moment = Polarisierbarkeit X Feldstärke) (15a) 


und die Störungsenergie 
AW za = —apbl = — j aH F’. ot. (15b) 


Die geschweifte Klammer der Gleichung (2) bedeutet danach die Polari- 
sierbarkeit des betreffenden angeregten Zustands. Aus den Rydberg- 
Ritzkorrektionen der Alkalien ergibt sich Rumpf von der Größenordnung 1, 
während für die angeregten Zustände aus Gleichung (2) im allgemeinen 
Werte von 10° aufwärts folgen (siehe $ 3). Darum konnte von einer 
besonderen Betrachtung des Verhaltens des Atomrumpfes im elektrischen 
Felde abgesehen werden. Man erhält die Polarisierbarkeit bekanntlich 


auch, wenn man die Lorentz-Lorenzsche Formel 


Se 3 n?2—1 (n = Brechungsquotient, 
 4z2Ln2+2 (L= Loschmidtsche Zahl) 


I) E. Schrödinger, ZS. f. Phys. 4, 347, 1921. 
2) A. Th. van Urk, ebenda 13, 268, 1923. 
*) N. Bohr, Göttinger Vorträge; Born und Heisenberg, Le 
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auf das Edelgas, das dem betrachteten Alkalimetall im periodischen 
System benachbart ıst, anwendet und den Einfluß der verschiedenen Kern- 
ladungen berücksichtigt. | 

$ 2a. Quantentheoretische Form der Störungsenergie. 
Ladenburg!) und Kramers?) haben dem klassischen Ausdruck für das 
elektrische Moment durch Umdeutung der klassischen Größen eine Form 
gegeben, die nur quantentheoretische Größen enthält. Für die Störungs- 
energie ergibt sich danach folgende Formel, die im Grenzfalle großer 
Quantenzahlen mit der klassischen (2a) identisch wird ®): 


1 
JA W= — -—. - > sfa SD A (16a) 
Sx e Ve 
oder wenn man über die f innerhalb einer Multiplettlinie summiert: 


H 
r e? ' i Je 7 fe N 

aW= aan D- (16 b) 
Dabei bezieht sich der Index a auf alle Absorptionslinien, der Index e 
auf alle Emissionslinien, die von dem betrachteten Zustand ausgehen. 
Ja ist das statistische Gewicht eines höheren Niveaus, von dem aus Über- 
gänge stattfinden können, g dasjenige des betrachteten Zustands selbst. 
f bedeutet das Produkt Übergangswahrscheinlichkeit X Abklingungszeit 
eines klassischen Oszillators von der betreffenden Frequenz. 

Die Größen sind bisher nur für die einfachsten Systeme (Oszillator, 
Rotator) bekannt *); darum ist die quantentheoretische Form der Störungs- 
energie [Gleichung (16)] nur ausnahmsweise verwendbar, z. B. für den 
Grundzustand des Natriumatoms.. Um den Einfluß der Grundbahn auf 
die Verschiebung der D-Linien zu erhalten, schreiben wir (16a) in fol- 
gender Gestalt: 


BA = DEEN — Si): (160) 


Die e-Glieder fallen nun weg, und der Index a bezieht sich auf alle 


Linien der Hauptserie; nach der Termtabelle in $1 ist on, Zi SS 
8 


Nach Ladenburg und Minkowski°) folgt aus Messungen der Magneto- 
rotation für die D-Linie 
f=h=| 


1) R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 4, 451, 1921. 

3) H. A. Kramers, Nature 118, 673, 1924. 

8) Gleichung (16) ist der Grenzfall der Dispersionsformel für A = o, 
4) F. Reiche und W. Thomas, ZS. f. Phys. 84, 510, 1925. 

5) Ladenburg und Minkowski, ZS. f. Phys. 6, 153, 1921. 
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mit einer Unsicherheit von einigen Prozent. Bei einer Feldstärke von 
160 000 Volt/cm resultiert dann: m 


10°.82, (D) = 6,23 . 10-3 + 1,796 . 106 SE 42. (17a) 
a 


Nimmt man gemäß dem f-Summensatz !) 


>> z fa— © fe = Periodizitätsgrad (— Ai 
a 
TI, 20 
an, daß Zf = > ist, und berücksichtigt den starken Abfall der 


1 Uu = 5890 Å, An = 3302 Å, Grenze = 2412 ÅJ, 


so kann man mit einer Genauigkeit von etwa 0,001 A für den Anteil 
der Grundbahn an der Verschiebung der D-Linien schreiben: 


di, = 0,007 Ä. (17b) 


Für die Resonanzlinien der übrigen Alkalien dürften ähnliche Verhält- 
nisse vorliegen. 

8 3. Ergebnisse. Es ist wahrscheinlich, daß die klassische 
Störungsformel (2) nur asymptotische Geltung besitzt, und daß das Ver- 
halten des Atoms in einem schwachen elektrischen Felde durch die 
Übergangswahrscheinlichkeiten gemäß Gleichung (16) bestimmt ist. 
Gleichung (2) ist aber insbesondere dadurch beeinträchtigt, daf manche 

e, d ( 


in ihr vorkommenden Größen K -- =] ın vielen Fällen unbekannte 
e, Ok\w, 

Parameter darstellen, die man eher umgekehrt aus den Messungen des 

Starkeffekts unter Voraussetzung von Gleichung (2) berechnen könnte. 

Denn die Abschätzung der Periheldrehung nach dem Kugelschalenmodell 

ist bei tieferem Eindringen des Leuchtelektrons in den Atomrest sehr 


O; . o Se Lo Ste 
roh: - ist dann ~ 1, also cotgw *> 1; in diesem Gebiet ist aber 
9 9 


Gleichung (2) empfindlich gegen Variationen von "7 und verlangt exakte 
U 
Werte. Mitunter wird man den Wert von e, durch eine Korrespondenz- 


betrachtung genauer festlegen können. Denn, falls nicht die betreffende 
Bahn ein s- oder Grundterm ist, korrespondieren der mechanischen Partial- 
schwingung œ, zwei optische Frequenzen v, die zu einem Absorptions- 


und Emissionsübergang J k —= + 1 von dem betrachteten Zustand aus 
gehören, und œ, ist ein Mittelwert der beiden y. Ferner ist die Nor- 
mierung von r, j und k, und damit der Wert der Winkelfaktoren von È und T 


nicht sicher. Die mit verschiedenen Normierungen berechneten Werte der 


I) F. Reiche und W. Thomas, ZN. f. Phys. 84, 510, 1925. 
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letzteren zeigen bei den p- und d-Termen aber nur Abweichungen von 
einigen Prozenten untereinander. 

Falls es sich nicht um einen s- oder p,-Term handelt, wird die 
Bahn durch das Feld in mehrere Teilniveaus aufgespalten; beobachtet ist 
aber nur der Schwerpunkt der verschobenen Linie. Im folgenden ist als 
mittlere Verschiebung zum Vergleich mit der Messung das arithmetische 
Mittel der theoretischen elektrischen Komponenten angegeben; die Be- 
rücksichtigung der theoretischen Intensitäten zur Berechnung des Schwer- 
punkts liegt innerhalb der Genauigkeit von Gleichung (2). 


a) Lithium; II. Nebenserie. 


Serien» Wellenlänge | Feldstärke Verschiebung 44 | ou 


Bezeichnung å in Å | F in kV/cm v thear. ! a Beobachter 
5% 4273 80 1,2 1,07 d 001 | Lexem n 
6,2 3986 80 3,3 3,40 | 0,08 j 


Die folgende Tabelle gibt nur die Rechendaten für die Ausgangs- 
bahnen, weil der Einfluß des Endterms zu vernachlässigen ist (~ 0,005 À). 
Die Periheldrehung ist mittels Kugelschalenmodell berechnet worden; 
s — 1,48 [siehe Gleichung (14)). 


| 


e | d Dia 

R A à d (r) | 
5, | Ap) (ER Sat — 2,58.105 | 9,45. 106 
6 | 56] 835 | — 0,425 Ir Lg. ge, 3,65. 100 


b) Lithium; III. Nebenserie. 


Beobachter 


| 2 E ee Sg Ä 
| | exp.  theor. w2 
a a ae pre 


ui nn nn 


| 0,02 pa 


78 | 7,6, | 0,07 
| 0,05 pı 


ap 2p Am 80 
| 


| t Stark?) 
| 0,15 | 
6p > ?p | 3922 80 16,0 | (25) 0,45 | P? 
l | 0,31 pı 
Bei dem Gliede 4 p — 2 p (å 4636) gibt Stark an, ohne Bezeichnung 
der Feldstärke, daß die Verschiebung „eben feststellbar“ wäre. Formel (2) 
en für F— 80kV/cm eine Verschiebung von knapp 2Ä. Der 


| 


1) Lüssem, Ann. d. Phys. 49, 865, 1916. 
23) J. Stark, ebenda 48, 215, 1915. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIV. 40 
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theoretische Wert der Verschiebung von A 3922 ist eingeklammert 

worden, um anzudeuten, daß in diesem Falle die Energieformel (2) nicht 

anwendbar ist; wie die Werte von $ zeigen, ist man bei der angewandten 
0; 

Feldstärke nicht mehr im rein quadratischen Gebiet. 


an 
0,024 — 0,060 ES 463.105 9,14.105] o d 
SÉ pe — 0.061 | 2.57.1086 5.47. 108, IE -087D 


| 


| i WEI | WE I 
Bahn n* | k ' ar | Si Ser A ) | € D 
KEE CAE EE Deeg Ce ee Ee EE SNE ER 
5a 4,96 i Sa Ole | 065 © 473.10 ` 212,106 
o Säul ee ne 10.163 , -= 0,65 1,72.106 "7,90. 106 
c) Natrium. I. Nebenserie. 
EE DEEG GEES e a e ee 
| D F 4 Beobachter 
exp theor | 92 
As i SC — i = Ba? 7 Bere ee j ee ee EE 
D 5088,31! oa 1059) 05, | 
4: 13, 5082911 ” | 10,5)*) at SOOL ` Stark und 
S Baa 4983.5)! oa |J 12 24 0,02—0,08d,) Hardtket) 
9s —> i3 49795]! 12 24 | 0,04—0,10(d)) 
+) Geschiätzt. 
Ener CT SES =, air ee a u EE 
| l Dia Wy 
Bahn ` a Ee -E sc) EE U 
H Si Br SEHEN EIERN 


4, "3,99! 2,5 
5y 499 | 23,5 


eh ist aus den bei Paschen-Götze angegebenen d-Termen berechnet. 
Die Diskrepanz bei D, — 3, ist ungeklärt: die Voraussetzungen der 
Theorie, die hier keinen Parameter verfügbar hat, müßten gut erfüllt 


sein: nach den Werten ©* befindet man sich auch noch hauptsächlich ım 
Di 


quadratischen Gebiet. 

d) Natrium. Hauptserie. 

Das allgemeine Bild der Aufspaltung wird durch Fig. 3 schematisch 
dargestellt ?). 

Die quantitativen Angaben sind in der folgenden Tabelle zusammen- 


‚gestellt 

1) Stark und Hardtke, Ann. d. Phys. 98, 712, 1919. 

2) Vgl. die Figuren in der erwähnten Abhandlung von R. Ladenburg und 
H. Kopfermann. 
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m aa Se 


à | F Beobachter 
| (3p) | (3a) | theor. exp. | Da | 
Se = S | Dë A E EE here, m Ir a a z dë 
- (DE | {0,030 0,025 + 0,003 i 
ae EE o aa i S WT) 004008) 0,3. 1051 a, 
ge 
3,13, 5896 160 0,032 | 0025| 0,025 | 


.,@ . e 
Für — ist 2 gesetzt worden; diesen Wert hatte der Verfasser aus 
0: 


einer direkten Berechnung?) der 3,-Bahn unter Zugrundelegung der 
Potentialkurve von Fues gewonnen; man erhält fast genau denselben 
Wert, wenn man für e, das arithmetische Mittel der beiden korrespon- 
dierenden optischen Frequenzen (3, — 3,: 3, > 3,) annimmt. 


Für = EN ist in Ermangelung eines besseren Anhalts jedoch der 
ke 
aus dem Kugelschalenmodell berechnete Wert genommen (= — 0,18). 


Benutzt man auch für ©? den auf letztere Weise berechneten Wert (= 0,80), 
9, 

so wird die Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment bedeutend 

schlechter; die theoretischen Verschiebungen sind etwa 50 Proz. zu groß. 


D, Dz 
Tr 44 Ä 
Im S ©, d 
<— À 


Fig. 3. 


Für die Verschiebung der Grundbahn [4 A, | ist der aus der Dispersions- 
formel berechnete Wert eingesetzt worden: Gleichung (2) gibt dieselbe 
Größenordnung, ist aber unsicherer. 

Die Verschiebung der x-Komponente von D, kommt nach der Theorie 
in leidlicher Übereinstimmung mit dem Experiment heraus. Die von der 
Theorie geforderten beiden 06-Komponenten sind nicht getrennt beobachtet 
worden. Zur Deutung seiner Versuche nimmt Ladenburg auf (irund 
der Theorie die tatsächliche Existenz der beiden o-Komponenten an, von 
denen die eine so stark wie die -Komponente verschoben wird und die 


1) R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 28, 51, 1924; Berl. Ber. 1925. 
2) W. Thomas, ZS. f. Phys. 24, 169, 1924. 
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Intensität 1 besitzt (6,) und die andere, weniger verschobene, die Inten- 
sität 3 hat (el Dann ergibt sich aus den alten Messungen und den 
neuen Untersuchungen über die anomale Dispersion, daß die Komponente e. 
garnicht verschoben wird, bezw. daß die Verschiebung kleiner ist als 
etwa +} der Verschiebung der x-Komponente. Unsere Rechnung. die 
allerdings wegen der Unsicherheit von Ca bil ist, ergibt dagegen für 


1 
die Verschiebung von 6, etwa 3 der Verschiebung der #-Komponente. 


Das allgemeine Zerlegungsbild von D, ist durch die Beobachtung 
bestätigt. Es wurde eine x- und eine 6-Komponente beobachtet: „ein 
Unterschied zwischen beiden Komponenten war nicht zu erkennen: viel- 
mehr werden beide Komponenten anscheinend gleich stark und ebenso 
weit wie die #-Komponente von D, nach Rot verschoben“. Die Theorie 
gibt die Verschiebung von D, etwas kleiner als die der #-Komponente 
von D, 


332 
321 


2 2 
HI en 


| 212 | 15 


Bei den d-Bahnen des Na und den p-Bahnen des Li ist im voran- 
gehenden angenommen, daß sich der (esamtimpuls des Atoms auch dann 
noch im Felde einstellt, wenn die elektrische Frequenz (@,) groß ist 
gegenüber der inneratomaren Präzession (el, daß also die Multiplett- 
struktur erst beim Übergang zum linearen Starkeffekt zerstört wird. Die 
Messungen gaben keinen Anhalt für diese Möglichkeit oder die andere, 
dem Paschen-Back-Effekt analoge, daß noch im Gebiet des quadratischen 
Starkeffekts die Kopplung zwischen Rumpf und Leuchtelektron zerstört 
wird. Im letzteren Falle würde sich die Bahnebene mit ihrem Dreh- 
impuls k selbst einstellen und um die Feldachse präzessieren. Die Kom- 
ponente von k in der Feldrichtung m; gehorcht der Landeschen Un- 
SE SESCH AER 
Man erhält die Stürungsenergie für diesen Fall aus (2), wenn man I = VO 
setzt. Die Zahlen für diese Möglichkeit sind nicht mitgeteilt worden, 
weil in den erwähnten Beispielen die Abweichungen von den in den 
Tabellen gegebenen Werten innerhalb der Genauigkeit der obigen Rech- 
nungen liegen. Im Hinblick auf die quantentheoretische Deutung der 
Störungsformel |Dispersionsformel (16)] kann man diesen rechnerischen 
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Befund für den Schwerpunkt der verschobenen Linie als exakt vermuten. 
Wie die verschiedene Beeinflussung von D, und D, zeigt, stellt sich bei 
den p-Termen des Na das Gesamtatom im Felde ein; hier ist auch die 
natürliche Aufspaltung groß gegen die elektrische (6 Å gegen ~ 0,02). 
Ob derselbe Fall bei den s-Termen des Li vorliegt, kann zweifelhaft sein. 
Rechnet man mit der Einstellung der Bahnebene, so geht die oben an- 
gegebene Übereinstimmung zwischen Experiment und Theorie verloren; 
man kann hieraus aber nicht mit Sicherheit schließen, daß die Kopplung 
zwischen Rumpf und Leuchtelektron noch vorhanden ist, weil die Be- 


rechnung von ®2 nach dem Kugelschalenmodell Unsicherheiten einschließt. 
wei 
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Zur Störungsmechanik der Molekülmodelle. 
Von Lucy Mensing in Göttingen. 


Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 1. September 1925.) 


Für eine spezielle Klasse von zweiatomigen Molekülen, bei denen die Elektronen 
des einen Atoms nicht gleichzeitig auch um den Kern des zweiten laufen, wird 
gezeigt, daß im allgemeinen der Elektronenimpuls im Mittel in die Richtung der 
Kernverbindungslinie fällt. Es gibt einige spezielle Modelle, bei denen er senkrecht 
steht. Ein schiefer Elektronenimpuls ist quantentheoretisch nicht möglich. 


In einer Arbeit über die Bandenformel für zweiatomige Moleküle 
rechnen Kramers und Pauli!) zunächst mit einem Elektronenimpuls. 
der schief steht zur Verbindungslinie der Molekülkerne. Für eine 
spezielle Molekülklasse soll darum hier untersucht werden, was für 
Lagen des Elektronenimpulses mechanisch und spezieller quantenmäßi:r 
möglich sind. Dafür sind zunächst die möglichen Bewegungstypen der 
beiden Atome des Moleküls gegeneinander aufzusuchen. Dabei soll 
nach dem von Nordheim?) zur Untersuchung der möglichen H,-Mudelle 
angewandten Verfahren vorgegangen werden: Das Molekül werde adiabatısch 
aus zwei Atomen zusammengesetzt und die mechanisch und insbesondere 
quantenmäßig zulässigen Bewegungsformen nach den Regeln der Störungs- 
theorie ermittelt. Falls bei Annäherung der Atome der Bewegungstvpus 
erhalten bleibt, bleiben auch die Quantenlösungen und damit die Aussagen 
über den Elektronenimpuls bestehen. Daraus ergibt sich sofort, daß die 
folgenden Überlegungen nur für solche Moleküle gelten, bei denen die 
Elektronen des einen Atoms sich nicht gleichzeitig auch um den Kern 
des anderen bewegen. 


$ 1. Fall gleicher Atome. Als einfachsten Fall betrachten wir 
zunächst unter diesem Gesichtspunkt die H,-Modelle aus zwei Kreisbahn- 
atomen im gleichen Quantenzustand.. Nordheim hat in der oben- 
erwähnten Arbeit gezeigt, daß auch im gestörten System die Elektronen- 
bahnen in erster Näherung Kreisbahnen sind. Die Exzentrizitäten sind 
also im gestörten System in erster Näherung Null. 


1) ZS. f. Phys. 18, 351, 1922. 
2) Ehenda 19, 69, 1923. 


Lucy Mensing, Zur Störungsmechanik der Molekülmodelle. 603 


Es bedeute: 
d Abstand der beiden Kerne. 
X, m Z | Kartesische Koordinaten jedes Elektrons in einem System mit 


x’, y,z’ \ dem zugehörigen Kern als Ursprung, 
a Radius der Bahn, 

à Neigungswinkel der Bahn. 

EE) mittlere Anomalie, 


Zu, Kunotenlänge von der r-Achse, 


J 


1 
J, 2x.Drehimpuls um die Verbindungslinie der Kerne. 


2r.Drehimpuls der Elektronen eines Atoms, 


Mit einem Strich versehen sollen sich diese Größen auf das zweite 


Atom beziehen. — Ferner setzen wir: 
WS w +, 
e = W; F tii wp n j 
2 
, z zu; Wi = Wi 
Wi = Wi ti T 
2 ; ; 
t r 
E Ji = de Ed, 
E 2 
J. P ; d. 
cosi = p = $; cosi = p — >e (2) 
1 Ji 
Für das System der beiden Atome ist die Störungsfunktion erster 
: . a 
Ordnung in der Entwicklung nach Potenzen von 
ei 
H, = p (r + yy — 2z z’). (3) 


Nach Einführung der Winkelvariablen und Mittelung über D und 
ohne den von Nordheim (l. c.) gemachten Ansatz der Phasenbeziehung 
für w, erhält man hierfür: 


H, —=(C{(l+pp) vosdriw, costz, 
— (pP + p) singaw, sintzw,—2 ya — P1 — p°) costa), (£) 


ea? S 
dr ` (Ə) 


H 
d — 


Aus der Form der Störungsfunktion läßt sich über die allgemeinste 
Bewegung folgendes aussagen: Nie besteht erstens in einer Schwankung 
der XNeigungswinkel i, verbunden mit einer Änderung des Abstandes 


P > e D D e D Sé D 
gaw, der Knotenlinien der Bahnen: zweitens in einer Präzession des 
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ganzen Moleküls um die z-Achse, der sich eine in w, periodische Schwankung 
überlagert. Infolge der Präzession ergibt sich also im Mittel nur ein der 
Größe nach schwankender Impuls in Richtung der Kernverbindungslinie. 

Wir untersuchen, ob es spezielle Modelle gibt, bei denen keine 


H 2 
Präzession vorliegt, für die also 2 em, zs D 


8 

Dies ist erstens der Fall, wenn p = 0, also bei ebenen Modellen. 
Diese fallen unter die von Nordheim (l.c.) behandelte Klasse symmetrischer 
Modelle mit J; = 0,%, = const. 
Davon sind stabil hinsichtlich 
J.,%, die Modelle mit verschie- 
denem Umlaufsiun der Elektronen 
und dem Gesamtimpuls Null; 
während die beiden Modelle mit 
dem Impuls 2h senkrecht zur 
Kernverbindungslinie nicht stabil 


sind. Ferner gibt es aber noch 
eine von Nordheim nicht er- 
wähnte Klasse von symmetrischen 
Modellen, bei denen keine Präzes- 
sion stattfindet, bei denen so die 
Möglichkeit einer senkrechten 
Impulskomponente gegeben ist. 
Diese Klasse von Modellen erbält 
man durch folgende spezielle Lösung der Bewegungsgleichunzen 
OH, =m Eu E LL. = u, ==): 

do, à 


Fig. 1. 


J = 0; 2x w, = In, T 

D (D) 

i J, = 0; 2 xw, = const, 

daraus folgt: 8 


p = Fa (ul 
— = z$, 


d. h. die beiden Bahnebenen sind unter demselben Winkel geneigt bei 
verschiedenem Umlaufsinn des Elektrons. Der Elektronenimpuls in 
Richtung der Kernverbindungslinie ist Null; die Winkelhalbierende der 
Knotenlinien ist fest, während der Winkel zwischen den Knotenlinien 
und der Neigungswinkel der Bahnen periodisch schwanken (Fig. 1). 
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Um zu untersuchen, ob hierbei im Mittel ein senkrechter Elektronen- 
impuls herauskommt, ist diese Bewegungsform genauer zu diskutieren: 
(6) und (7) in (4) eingesetzt ergibt: 

® —= — (1 —y?) cos4 xw, [cos4aw, — 2) (8) 
mit der Abkürzung — 


p = —- 3. 9 

C (9) 
Wir behandeln die energetisch stabile Lösung mit zw, = U. (Bei der 
dynamisch stabilen Lösung, 4x w, —= x, hat nur die Energie das ent- 


gegengesetzte- Zeichen, während alles andere ungeändert gilt) Aus (8) 
folgt O<X@®<3. Die verschiedenen Bewegungsformen ergeben sich aus 
der Form der Kurve (8) bei verschiedenem d. Die Quantenlösungen 
erhält man aus der Bedingung 


2 —cos4zu,—® —od _, 
s — = d = a lw, = n*.h. 10 
J* $7, dw, 3 $y? Ee da, n (10) 


Es ergeben sich folgende Fälle: 
a) Ọ = 0, p = 1, J* = J, 
(Quantenlösung, Impuls = 0), 
(E: Eat 
Die Kurve (8) ist offen und 
periodisch, vom Typus der Fig. 2b. 


Es findet also Rotationsbewegung 
statt. Die Knotenlinien der beiden 
-Atome drehen sich in entgegen- 
gesetztem Sinn gleich schnell. Wäh- 
rend der Winkel 4m, zwischen 
ihnen von U bis 2x wächst, schwankt 
der Neigungswinkel der Bahnebenen 
zwischen einem größten und einem 
kleinsten Wert einmal hin und her. 
Der Impuls nimmt währenddessen 
nacheinander die gleichen positiven 
und negativen Werte an, ist also im 
Mittel Null. 
c0) © = 1. Fu. Ze, 


Es ist erstens eine Bewegung vom 


Typus b) möglich (keine (Juantenlösung). Zweitens entspricht der Doppel- 
punkt p = 0, 4x w., = U einem der schon bekannten ebenen Quantenmodelle. 
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d ld 8 Fig.2d. 
Die Kurve ist geschlossen. Der Winkel 4 se, pendelt um den Wert x. 
Der Impuls nimmt abwechselnd positive und GEESS Werte an, ist also 
im Mittel wieder Null. 

e) ® = 3. 
Die Kurve hat sich in den Punkt p = 0, 4m w, = x zusammengezogen. 
der dem schon bekannten ebenen Modell mit dem Gesamtimpuls Null 
entspricht. 

$2. Fall ungleicher Atome. Als einfachsten Fall betrachten 
wir zunächst wieder zwei H-Atome in Kreisbahnen aber in verschiedenem 
Quantenzustand. Bei Berechnung der Energie der Wechselwirkung ist 
über beide Elektronenumläufe zu mitteln. In der Entwicklung der 


Störungsfunktion nach Potenzen von = (H = H+ H +H tHo 
3 DE RE 

verschwinden beim Mitteln die Ausdrücke mit LG und ( 7) (H, =H, =0). 

Das von Born und Heisenberg!) für solche Fälle angegebene Ver- 

fahren ergibt hier, daß H, als Störungsfunktion zu wählen ist. Dafür 

erhält man in Winkelvariablen und nach Mittelung über w,. wv. 

H, =C 1 — Šp —5p? +17 pp? +2co®drw, (1 — pA — p’) 


— 16 cos 4x. pp Va —P)A— pP), OI 


WO 


O Bea’? e 
= es en 
und TEF Tar 
-L r : EES D 
Pr me eg, Seege 2. 
EE Oe 2J, 


Die J und w haben die gleiche Bedeutung wie in BI J,. J; und T 
sind zu quanteln, ferner das Phasenintegral über Jii 


d, = nA, J, = n, h, 
I n h, WË e Ti, = A 


Im allgemeinen Fall liegt wieder eine Präzession vor. es ist also wieder 
nur ein Impuls in Richtung der Kernverbindungslinie möglich. 
Wir fragen nach speziellen Lösungen ohne Präzession. für die also 
Ol, mn p = oH) ` 
o, 2 7 dn "dh gn 


1) Ann. d. Phys. 74, 1, 1924. 
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Die Gleichung ist erfüllt, wenn or = 0 und OH, _ — 0. Dann ist 
du dp 
aber auch 
OH, Ss Ge ðH, H Ge ei ee 
oJ, 2109p J op) > 
die Winkel w, und Bi sind beide konstant. Das hat zur Folge. daß auch 
u | an | | 
J, konstant sein muß, also — "zs 0. Wie man leicht nachrechnet, hat 
TA 
diese letzte Gleichung die Lösungen 
bn dag, —0. Ari, — > (13a) 
n 
und 
Se 4pp 
COS 4 kr IC, Ge EE (13 b) 


TEE 
Alle mechanischen Bahnen ohne Prüzession erhält man also aus 
Eë z 5 — o (14) 
in Verbindung mit (13a) oder (13b). Mit Aw, = 2 erzibt (14) die 
Gleichungen 
—p 7199) YA IA) DU) = 0, 
— (7 — 1999) Ja —pP) U — p» E 8p AP? —NI— pP) = 


Die reellen Lösungen sind: 


(15) 


p =» = 0 (Quantenlösung). 
pady pat /3 (keine Quantenlösung, da sich J,. 
1 J; nicht ganzzahlig ergeben). 
Mit (13b) ergibt (14) die Gleichungen: 
piA+3rPY = 0.) 
pa +3pP)=0.] 


die als einzige reelle Lösung p = p’ = 0 haben. Dafür ist nach (13 b) 


(16) 


cos4r w, — UL 


Die drei Quantenlösungen mit p = p = 0. J, = J, = 0. 4n w, = 0 
kré D M ~ a A $ 
bzw. = x bzw. = 2 untersuchen wir noch auf ihre Stabilität: Damit 


die Lösung stahil ist. muß TER 
festem J, — U ein Extremum haben. Die Bedingung dafür ist: 
277 277 277 | 
d H, d H, ` 0? IH, | ~o. 


| d1,’ dr, dd, |, SEH 


w.) als Funktion beider Variablen bei 
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Durch eine elementare Rechnung ergibt sich, daß sie im Falle 4 x w, = x 


immer erfüllt ist, im Falle 42%, => nie, und im Falle Aan, = O 
nur für i 
E 

J, 7 
oder 

J, _8— V15 , 

EI Eng 0,6 

J í 


Wir lassen jetzt die Einschränkung fallen, daß nur ein Elektron im 
Atom vorhanden ist. Die Atome seien jetzt Systeme aus Kern und Elek- 
tronen, die nicht alle in einer Ebene angeordnet zu sein brauchen. Es sollen 


resultierender 
Jmpuls 


Fig. 3. 


wieder die Elektronen des einen Atoms sich nicht zugleich um das andere 
bewegen. Wir machen ferner die Annahmen, daß die Atome keine Dipole 
haben sollen und daß sie symmetrisch sind in bezug auf die Achse. ın 
die der Elektronenimpuls fällt. Diese letzte Voraussetzung wird nach 
Mittelung über die Elektronenbewegung im allgemeinen erfüllt sein. 
— Die Berechnung der Energie W der Wechselwirkung zweier solcher 
Atome ist in verschiedenen Arbeiten durchgeführt, darum sei hier nur 
das Ergebnis angegeben: Mit den Bezeichnungen 

En & elektrische Hauptachsen des Atoms, 

0O, = Erni = end, = Eei be elektrische Trägheitsmomente. 

A, A’ Quadrupolkonstanten, A = 9, — 0, A = 0,— 0}. 

w Winkel zwischen den Knotenlinien, 

p = cost:i,t! Winkel zwischen Verbindungslinie und ausgezeichneter 

Achse der Atome 
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ergibt sich: 


gn iy (1 — 5p — 5p? + 17 p p° +2 (1 — p°) (1 — p°) cos? w 
— 16 pp' VU — p?) (1 — p'’) cos w}. (17) 


Die Störungsfunktion ist also die gleiche wie bei zwei Atomen mit je 
einem Elektron in ebener Bahn. In bezug auf die Richtung des 
resultierenden Elektronenimpulses gilt also hier das gleiche wie oben in 
dem spezielleren Fall. 

8 3. Weitere Wechselwirkungskräfte Die Stabilität der 
untersuchten Modelle kann unter Umständen noch durch andere als die 
bisher betrachteten Wechselwirkungskräfte beeinflußt werden. Wir unter- 
suchen zunächst die Wechselwirkung der magnetischen Dipole, die durch 
den Elektronenumlauf erzeugt werden. Die Betrachtungen gelten dabei 
allgemeiner für jede gegenseitige Beeinflussung von zwei Dipolen, bei 
denen Dipolmoment und Elektronenimpuls die gleiche Richtung haben. 

Die Energie zweier Dipole mit den Momenten WM bzw. W’ und dem 
Abstand d beträgt 


pF — — (x (Wi grad) grad ) 
MW 


= = O Rak cosg), (18) 
wo i, i, @ die Neigungswinkel und den Winkel zwischen den Dipol- 
momenten bedeuten. Da Elektronenimpuls und Dipolmoment die gleiche 


Richtung haben sollen, haben wir hierfür in Winkelvariablen: 


pP — C{—2pp' + Yu — p)(1—p?)cos4nrw,!, (18a) 
WEE Er e 
SÉ GE =J, A 


Die J und w haben die gleiche Bedeutung wie früher. Für w, = const, 


w, = const gibt es im Falle |WM| $|M| nur die Modelle: 
a) p = p' = 0 b) p= pn = 0 Ek eeler =] 
Ja, = U dnw, =x 
KM p vw _ 
al GE zs EI 


Beim Modell a) steht der en senkrecht zur Verbindungs- 
linie, es ist stabil nur für Ss 2 + y3 bzw. < 2 — y3. Modell b) hat 


den Impuls Null und ist immer stabil. Bei ch ist der Impuls Null oder 
hat die Richtung der Verbindungslinie. 
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Im Falle von zwei gleichen Atomen, |M, = |W|, Jı = d, haben 
wieder erstens die Modelle mit p = 0, p' = 0, 4x w, — 0 bzw. x keine 
Präzession; davon ist wieder das Modell mit senkrechtem Impuls instabil. 
Zweitens führen die Modelle mit xw, — const, p = — D keine Präzession 
aus. Man findet leicht, daß der resultierende Elektronenimpuls wieder 
immer im Mittel Null ist. 

Es sei noch die Größenordnung der verschiedenen Störungsenerzien 


| anl 
angegeben: Für Wasserstoff ist das magnetische Moment |W; — SE Si 
i m 47 
Die Störenergie wird im wesentlichen durch den Faktor C gegeben: es ist 
0,85. 10- # ; 
C Magn, H S = wB Nen. 
(n, w — Hauptquantenzahlen). Für die in §1 und 2 behandelten Fälle 
ist nach (ò) und (11) 
3.2. 10— % C se 
CiD = -e (zwei gleiche H-Atome), 
23 IO  ,, (zwei H-Atome in verschiedenem 
Ce1.Quadry = —— mnnt 
d® Quantenzustand). 


Für hinreichend großes d (d> 10-6) kann die magnetische Störungs- 
energie von derselben Größe werden wie die elektrische Quadrupol- 
wirkung. Die Stabilität kann nur bei einigen Modellen, bei denen sich 
die Stabilitätsbedingungen dieses Paragraphen nicht ganz mit denen des 
82 decken, beeinflußt werden. Endlich wurde noch die Wirkung der 
Dipole berechnet, die die Atome ineinander induzieren, nach dem Ver- 
fahren von Debye!). Man erhält dabei auch keine neuen Modelle mit 
einem Impuls senkrecht zur Kernverbindungslinie. 

Zusammenfassung. Bei den behandelten Molekülmodellen hat 
sich ergeben, daß der Drehimpuls im allgemeinen die Richtung der Ver- 
bindungslinie der beiden Atome hat. Bei einem der ebenen Modelle ist 
der Impuls senkrecht zur Verbindungslinie gerichtet; dieses Modell ist 
für Moleküle aus zwei gleichen Atomen instabil; bei zwei verschiedenen 
Atomen kann es für bestimmte Werte des Verhältnisses J,/J, der beiden 
Einzelimpulse stabil sein. Außerdem gibt es bei den letzten Molekülen 
noch ein instabiles Modell, bei dem beide Einzelimpulse senkrecht stehen 
und einen Winkel von w/2 gegeneinander haben. Es gibt keine Quanten- 
lösungen, denen schiefe Impulse entsprechen. 

Die vorliegende Arbeit wurde im Institut für theoretische Physik 
in Hamburg im Winter 1923/24 ausgeführt. 

1) Phys. ZS. 21, 180, 1920. 


Beitrag zur Theorie der Verbreiterung von 
Spektrallinien '). 


Von Lucy Mensing in Göttingen. 


(Eingegangen am 1. September 1925.) 


Nach der Mechanik gestörter Systeme ergibt sich, daß die Wechselwirkung zwischen 
gleichen Atomen im gleichen (uantenzustand infolge von Kommensurabilitäten 
zwischen den Bewegungsfrequenzen der Elektronen größer ist als zwischen ver- 
schiedenartigen Atomen. Auch die Linienverbreiterung auf Grund von Starkeffekt 
der molekularen Felder muß darum ohne Zusatz fremder (Gase größer sein als mit 
Zusatz fremder Gase bei gleichem Druck. Es wird gezeigt, daß dieser Effekt bei 
Beobachtung der Alkalihauptserien in Absorption nachweisbar sein muß, falls die 
theoretische Grundlage zutrifft. 


Einleitung. Neben Dopplereffekt und Strahlungsdämpfung bzw. 
Lorentzscher Stoßdämpfung kommt unter Umständen ein Starkeffekt 
der molekularen Felder als Ursache der Linienverbreiterung in Frage. 
Der Einfluß dieser molekularen Felder ist für gewisse Fälle von Debye 
und Holtsmark?) und O. Stern?) behandelt. In diesen Arbeiten wird 
das mittlere elektrische Feld an der Stelle des strahlenden oder absor- 
bierenden Atoms berechnet und die Linienbreite aus dem homogenen oder 
inhomogenen Starkeffekt ermittelt, den ein statisches Feld von der 
Stärke des erwähnten mittleren Feldes verursacht. Es ergibt sich dabeı 
eine vom Polcharakter der störenden Atome abhängige, micht lineare 
Druckabhängigkeit der Linienbreite. Dies ist möglichenfalls dadurch be- 
dingt, dab von der schnellen zeitlichen Veränderlichkeit der Störfelder 
abgesehen wurde. 

Abgesehen von diesem Einwand ist in diesen Rechnungen noch ein 
Umstand nicht berücksichtigt: Es ist zu erwarten, daB die Wechsel- 
wirkung zwischen gleichartigen Atomen bedeutend größer ist als 


1) Auszug aus der Hamburger Dissertation. 
2) Ann. d. Phys. 98, 577, 1919: Phys. ZS. 25, 82, 1924. 
3) Phys. ZS. 28, 476, 1922. 
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zwischen verschiedenartigen. Zwischen den Bewegungsfrequenzen 
gleicher Atome im gleichen Quantenzustand bestehen Kommensurabilitäten, 
durch die der Charakter der Wechselwirkung ein wesentlich anderer wrid 
als bei verschiedenartigen Atomen. Der Einfluß dieses Effekts auf die 
Linienbreite soll untersucht werden. Da wir dabei die Wechselwirkung 
zwischen zwei Atomen störungstheoretisch zu behandeln haben, wird in 
bezug auf den Elektronenumlauf die zeitliche Veränderlichkeit des 
Störfeldes berücksichtigt. Trotzdem entspricht unsere Rechnung dem 
Verfahren von Holtsmark und Stern, da wir die zeitliche Veränder- 
lichkeit des Abstandes der Atome außer acht lassen. Eine vollständi:re 
Behandlung des Problems müßte nach W. Lenz!) die durch die ther- 
mische Bewegung bedingte Änderung dieses Abstandes korrespondenz- 
mäßig berücksichtigen. 

Unser Effekt kann nur dann eine beobachtbare Linienverbreiterunz 
verursachen, wenn man es vorwiegend mit gleichen Atomen im gleichen 
Quantenzustand zu tun hat. Dieser Fall liest z. B. vor bei der Beob- 
achtung der Hauptserie der Alkalien in Absorption ohne Zusatz 
fremder Gase, da sich dabei fast alle Atome im Normalzustand befinden: 
ferner auch bei den Beobachtungen des H Cl-Bandenspektrums von Imes. 
Hierbei kann der Effekt sich aber nur an den Bandenlinien zeigen, denen 
nach der Maxwellschen Verteilung eine Rotationsquantenzahl von 
großer Wahrscheinlichkeit entspricht. 


§ 1. Die Energie der Wechselwirkung zwischen zwei 
Alkaliatomen. Um den Einfluß der Kommensurabilitäten auf die 
Linienbreite zu untersuchen; ist zunächst die Energie der Wechselwirkung 
zwischen zwei gleichen Atomen im gleichen Quantenzustand zu berechnen. 
Diese Rechnung ist nur für besonders einfache Atome nach den Methoden 
der Störungstheorie durchführbar. Wir beschränken uns darum auf 
Alkaliatome, für die wir das Modell der Keplerellipse mit Perihel- 
drehung benutzen. Bei Berechnung des Potentials für einen Punkt außer- 
halb des Atoms werden alle Elektronen mit Ausnahme des Leuchtelektruons 
mit dem Kern vereinigt gedacht. 

Es seien d der Abstand der beiden Atome und z, y, g bzw. zw, zl 
kartesische Koordinaten des Elektrons relativ zum Kern für jedes Atom 
(z in Richtung der Verbindungslinie)., Dann ist die Störungsfunktion 
erster Ordnung A 
H, = p E tun äech (1) 


1) ZS. f. Phys. 25, 308, 1924. 
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Die konjugierten Winkel- und Wirkungsvariablen sind: 


2x w, = mittlere Anomalie. 
2x w, — Länge des Perihels vom aufsteigenden Knoten. 
2 x w, — Knotenlänge von der x-Achse. 
J, = h.Hauptquantenzahl. 
J, = 2 x. Drehimpuls des Elektrons. 
J = 2 n . Drehimpuls um die Verbindungslinie der Kerne der 


beiden Atome. 


Mit einem Strich versehen, beziehen sich diese Größen auf das zweite. 
Atom. — Ferner bedeute: 


= große Achse. 
€ = Exzentrizität. 
= Neigungswinkel der Bahn. 


Jett. — h . effektive Hauptquantenzahl. 
Je. = Vme a, (2) 


cosi = p = ~, (3) 


a CZ R 


Wegen uneigentlicher Entartung ist noch die Transformation vorzunehmen: 


Den Adi 
Wk — OC + U Jy == SS SE 
Bäi (5) 
e — —ı , Jr zu Jk 
Wk = Uk — Uk Jk = A 
k — 1, 2, 3, desgleichen für Jett.. 
Die Störungsfunktion hat dann die Form: 
2 A 
e a T p — —ı H 
H, = um d J’, w, W). (6) 


In ® treten alle Winkel- und Wirkungsvariablen mit Ausnahme von w, 
auf. OD ist von der Größenordnung einer kleinen Zahl. Die sehr kom- 
plizierte Funktion ® werden wir nur für zwei spezielle Fälle angeben, 
in denen sie sich wesentlich vereinfachen läßt, und für die sich die weitere 
Rechnung allein durchführen läßt. 


Durch Einsetzen in die Bewegungsgleichungen 


du, y du, - 


o w i oJ 
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zeigt man leicht, daß, ähnlich wie bei Kreisbahnatomen, die beiden 
folgenden speziellen symmetrischen Lösungssysteme existieren: 


Ji = J} = J} = 0, wi = 0. 


004 | 2 103 4 
— n n H 
dawg | 0 x O | x 
4 nw, | 0 d | x Ä a 


Jı = J} = J3 = O, wi = 0. |. 


Nach Mittelung über die nicht entarteten Variablen w, und w, un 
unter Berücksichtigung von (7) oder (8) erhält man für die Funktion = 


die beiden reduzierten Werte: 


= c? a? 


3 2 er 
MH > q’ D + ze (1 + niieos 4x w3 —2(1—pP)])eoos4rw (9) 


H, — GE déi +38 ') [costr 7; — 21 — p’) cos 4 q mn. (10) 


2 d8 
Vom Faktor abgesehen, ergeben sich also bei Ellipsen die gleichen Funk- 
tionen für H, die Nordheim!) und ich ?) bei den symmetrischen Kreis- 
bahnmodellen erhalten haben. Die Energiewerte in den Quantenzuständen 
sind also aus diesen Arbeiten zu entnehmen. Sie sind für die Lösungs- 
systeme (7) und (8), abgesehen von einem Faktor C: 


Tabelle 1. 
o» Joao loune g 
d — |] l — 3 3 | — 3 | 3 o j 
1, ur dé — IL 11 | — 1.19 | 1.19 1, 
1 2 — 2 — ? 2 d | O0 l 
Dabei bedeuten __ 
J | J* Tp pi 
ps si q1 =, J* — Drum 
d, Ja 
Die Werte für q = !/, sind aus dem elliptischen Integral 
- 2 — cos E Ar EHN C 
E E TL du: (ll) 
2 — cos E m 


1) ZS. f. Phys. 19, 69, 1923. 
2) Ebenda vorhergehende Arbeit, Gleichung (8). 


-=e — — F = a 


me, ee ggg — mie ini. Alle wm, A 


Beitrag zur Theorie der Verbreiterung von Spektrallinien. 615 


gewonnen. Die Konstante C steht als Abkürzung 
e? a? 3 
sn. BEER 
=,» (145°) (12) 


Die negativen Energiewerte entsprechen energetisch stabilen Modellen; 
dynamisch stabil sind die Lösungen 4 und 6. 


Die bisherigen Rechnungen haben wir für zwei Atome im festen 
Abstand d durchgeführt, ohne zu berücksichtigen, daß sich dieser Ab- 
stand infolge der Wärmebewegung verändert. Die quantenmäßige Be- 
handlung des Problems ist nur dann gerechtfertigt, wenn das Nähern 
und Entfernen der Atome auf Grund der Wärmebewegung ein adiaba- 
tischer Vorgang ist. Dafür ist nötig, daß die Zeit t, in der das System 
eine der sükularen Bewegungen ausführt, klein ist gegen die Zeit t, in 
der sich der Abstand der Atome merklich ändert. Die Zeit r, in der 
die zyklische Variable wv, eine Präzession ausführt, ergibt sich nach (9) 
für einen Dampfdruck von 0,5 mm Hg von der Größenordnung 


1 1 J. 
tT = e ~v a 1078 sec. 
w, l, € 
0J, 


(Wegen der Zahlenangabe vgl. den nächsten Paragraphen.) 


Für t wählen wir die Zeit, in der sich das Atom auf Grund seiner 
Wärmebewegung um seinen Durchmesser weiterbewegt hat. Diese ergibt 
sich bei einer mittleren Geschwindigkeit ev 5. 10* cm/sec zu t ~ 10-12, 
Es ist also t «< t, die quantenmäßige Berechnung der Wechselwirkungs- 
energie ist also nicht gerechtfertigt. Trotzdem werden wir die oben an- 
gegebenen Quantenwerte benutzen, um die Größenordnung der 
Verbreiterung und einige allgemeine Eigenschaften dieser Verbreite- 
rung abzuleiten, da diese auf den Kommensurabilitäten und nicht auf 
den Phasenbeziehungen beruhen. 


Ferner machen wir noch die folgende vereinfachende Annahme: 
Wir berücksichtigen nur den Einfluß des nächst benachbarten Atoms auf 
das absorbierende Atom. Dies ist gerechtfertigt, da einmal die Stör- 
energie sehr schnell mit der Entfernung abnimmt und ferner auch bei der 
Wechselwirkung von mehr als zwei gleichen Atomen der Dipolcharakter 
der Störenergie erhalten bleibt. 

Endlich rechnen wir zunächst mit einem festen Mittelwert für den 
Abstand d, und zwar nehmen wir dafür den mittleren Abstand nächst 

41* 
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benachbarter Atome. Dieser beträgt, wie sich aus den Überlegungen 
des § 3 ergibt: 
d= E (13) 
wo A = Atomzahl im Kubikzentimeter. Er ist also nur annähernd hall 
so groß wie der mittlere Atomabstand. Mit dieser Vereinfachung werden 
wir die Größenordnung des Effekts richtig erhalten; über die Intensität-- 
verteilung in der verbreiterten Linie können wir so nichts aussagen. 
82. Die Linienverbreiterung. Bei Absorption der Hauptserie 
der Alkalien befinden sich nahezu alle Atome im Normalzustand. Die 
Dipolwirkung zwischen den Atomen kann also nur im Anfanzszustand 
der Absorption eintreten; daneben ist die Quadrupolwirkung, die zwischen 
Atomen in verschiedenem Quantenzustand, also im Endzustand auftritt. 


zu vernachlässigen. — Die Linienbreite wird der Größenordnung nach 
gegeben durch 
2C 2C 
du am a (14) 
h h 


wo % den quadratischen Mittelwert über die Energiewerte der Tabelle 1 
bedeutet. Bei Berechnung des Zahlenwertes sind die dynamisch und die 
energetisch stabilen Modelle berücksichtigt. Läßt man entweder nur die 
energetisch oder nur die dynamisch stabilen Modelle zu, so erhält man 
außer der Verbreiterung auch eine Verschiebung der Linienmitte, deren 
Größe durch den linearen Mittelwert über die Energiewerte bis auf einen 


C 
Faktor rn gegeben wird. 


Ohne weitere numerische Rechnung lassen sich zufolge (14) in Ver- 
bindung mit (12) und (13) folgende allgemeine Aussagen über die Ver- 
breiterung machen: 

1. Die Linienbreite ist proportional dem Druck, genauer 
der Dichte des Gases. 

2. Für alle Linien der Alkalihauptserie ergibt sich ın 
Schwingungszahlen die gleiche Breite. 

Die Werte von a und & zur Berechnung von C werden aus den 
Spektraltermen entnommen. — Die einzigen experimentellen Anzaben 
über die Linienbreite von Na in Absorption ohne Zusatz fremder Gase 
findet sich in einer Arbeit von Minkowski'!). Bei einem Dampfdruck 
von p = 0,ömm und T = 687° ergab sich eine scheinbare Breite von 


1) ZS. f. Phys. 6, 153, 1921. 
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2,4 Å bzw. 3,8Ä für D, bzw. D. — Wir geben die Linienbreite an, 
die sich nach unserer Theorie unter diesen Bedingungen ergibt, ferner 
zum Vergleich die Breiten, die sich aus den übrigen bekannten Ursachen 


ergeben. 
Tabelle 2. 


drkoam. nat. | d'rëtoft | d "Doppl. 


ca 1.10%sec—1 1.10’7sec-—1 3.106sec —1 | 1,3.10®sec—1 


Die Abkürzungen bedeuten: Verbreiterung durch unseren Kommensura- 
bilitätseffekt, durch Strahlungsdämpfung, durch Stoßdämpfung (Stoß- 
durchmesser aus den Bahndimensionen entnommen) und durch Doppler- 
effekt. Diese Angaben beziehen sich alle auf dünne Schicht des 
absorbierenden Gases. Da die Schwärzungskurven von Minkowski 
nicht auf dünne Schicht reduziert sind, läßt sich aus diesem Experiment 
kein sicherer Schluß für oder gegen unsere Theorie ziehen. 

Nach den Zahlenansaben unserer Tabelle 2 können wir über die 
Möglichkeit einer experimentellen Prüfung folgendes aussagen: Da unser 
Effekt und die Stoßverbreiterung beide dem Druck proportional sind, muß 
ersterer immer überwiegen, wenn man es mit reinem Dampf ohne Zusatz 
fremder Gase zu tun hat. — Bei den angenommenen Versuchs- 
bedingungen ergibt der Dopplereffekt eine Verbreiterung von gleicher 
(Größenordnung wie unser Eifekt; da die Dopplerverbreiterung unabhängig 
vom Druck, muß unser Effekt bei höheren Drucken, etwa in einem Intervall 
l bis 10mm Hg nachweisbar sein. Die Verhältnisse liegen am günstigsten 
für Cäsium, das von den Alkalien den höchsten Dampfdruck hat. Wir 
geben auch hierfür die Linienbreiten nach den verschiedenen Theorien 
bei einem Dampfdruck von p = 6,72 mm (T = 623°) an für die ersten 


vier Linien der Hauptserie: 


Tabelle 3. 


p 672mm, T -: 623% abs. 


In dem angegebenen Druckintervall ist unser Effekt zu identifizieren an 
Experimenten bei dünner Schicht 1. durch den Betrag der Breite 
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(um 0,4 Ä), 2. durch die Druckproportionalität, 3. durch die Unabhängig- 
keit von der Nummer der Linie in der Serie (in Schwingungszahlen). 

83. Die Intensitätsverteilung in der Linie. Um diese 
zu ermitteln, hat man folgendermaßen vorzugehen: Man berechnet die 
Wahrscheinlichkeit d W, daß die Abweichung der Eigenfrequenz von der 
ungestörten Frequenz o, = 2 xv, einen Wert zwischen e und © + do 
hat (in Kreisfrequenzmaß). Für eine Linie, die nur durch eine Dämpfung y 
verbreitert wird, ist nach der Dispersionstheorie die Intensitätsverteilun:r 
im wesentlichen gegeben durch den imaginären Teil der Funktion 


1 
F (0, ol = ei EE SS (15) 
Bei anderen Verbreiterungsursachen hat man in (15) für w, die abgeänderte 
Eigenfrequenz einzusetzen, mit der Wahrscheinlichkeit d W für die Ab- 
weichung œ zu multiplizieren und über alle möglichen Werte der Ab- 


weichung œ zu integrieren: 
+» 
du 
Geelen Lan sf, 
Lo 09) ) (o + o ei +iwy 


— JO 


(16) 


Um die Absorptionskurve zu erhalten, hat man hiervon wieder den 
imaginären Teil zu nehmen. 

Entsprechend unserer Annahme, daß sich nur nächst benachbarte 
Atome stören sollen, haben wir zunächst die Wahrscheinlichkeit dc zu 
berechnen dafür, daß von einem willkürlich herausgegriffenen Atom das 
nächst benachbarte einen Abstand zwischen r und r+dr hat. Diese 
findet man, wenn Xè — gesamte -Molekülzahl und HF = Volumen des 
Gases, als Produkt W mal Wahrscheinlichkeit dafür, daß sich ein Atom in 
= z SS ) mal Wahrscheinlich- 


4x | 


einer Kugelschale r,r + dr befindet (= 


V — 
3 
keit, daß alle anderen Atome außerhalb der Kugel sind y 


Das gibt: 
5 42 AN rä 


dw —4aNrdre 3 d7) 
æ 

[hieraus erhält man den in Gleichung (13) angegebenen Wert d = fraie. 
U 

Nach Gleichung (6) ist die Frequenzänderung bei Atomen im Abstand r 


(IS) 
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Dabei denken wir uns in der Funktion ® die Mittelung über w,, w, 
ausgeführt, aber entsprechend unserer Bemerkung am Ende des $1 keine 
Quantenbedingungen, also auch keine Phasenbeziehungen, eingeführt. — 
Bei festem Wert von dë erhält man für die gesuchte Wahrscheinlichkeit, 
daß die Frequenzabweichung zwischen œ, o + dw liegt, nach (17) 
und (18): 


do _? 
d'Wo DN wg (19) 
0) 
mit der Abkürzung 
Sn E AE SE 
TEE ` 2/9069 (20) 


Setzen wir diese Wahrscheinlichkeitsfunktion in (16) ein, so erhalten 
wir die Intensitätsverteilung für alle gleich orientierten Atompaare. Da 
wir in erster Näherung alle Orientierungen als gleich wahrscheinlich 
ansehen können, erhalten wir die gesuchte Absorptionskurve daraus 
durch Mittelbildung über alle räumlichen Winkel und über je, ws. 


Bei festem ® ergibt (16) das Integral 


e DS 
e "do | 
J (0, al SE ec 21 
0 
e ; ; EE D 
Dieses bringt man mittels der Substitution x = — und durch Partial- 
0 
bruchzerlegung auf die Form 
] 1 paf e eet 
j asian, a 
Denen ee Lay . (22) 
0 0 
wo a, p, q die Bedeutung haben 
a = o —o+ioy, 
D u ie 
P) = [1-04 ts ioy] (23) 


Die in (22) auftretenden Integrale sind Integrallogarithmen von komplexem 
Argument und lassen sich durch verschiedene Reihen darstellen. Dabei 
ist zu berücksichtigen, daß D von der Größenordnung der Linienbreite 
nach dem Kommensurabilitätseffekt ist. Für die Dämpfung y ist die 
natürliche Breite oder die Breite nach der Stoßtheorie zu setzen, je nachdem, 
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welche bei dem betreffenden Dampfdruck überwiegt. Für die Absorption 


erhält man dann nach (22) eine Funktion 
3 [J (0%, Gell = 3g ! Geen B GEI 
u ae A B +nxDe "ech (24) 
(o — oi L2 l 
Darin sind in der Nähe der Linie und für D ®© y alle Glieder neben dem 
letzten zu vernachlässigen. Innerhalb der Linie gilt die Formel nicht 


D : 
mehr, sondern nur bs ~ œ — @, = —,d.h. etwa bis zum Maximum der 


2 
Funktion 


20, (0 — @,)” 
Da das Innere der Linie experimentellen Messungen doch nicht zugänglich 
ist, beschränken wir uns auf diesen Teil der Funktion. Für@ — @, > D 
entwickeln wir noch: 
D 
AJ = nt - oz) (25a) 
2 0 Loi — @,)” o — 0h 
Ist yœ D, so können wir (24) schreiben 
1 [ 
A (J) = — — D 251 
SE lat” | SZ 


(o — 
Diese Formel gilt am Rande der Linie für @ — 0, >75 t, 


Die Mittelung über alle Einstellungen läßt sich weder im all- 
gemeinen Fall, noch für die Näherungsformeln (25a), (25b) einfach durch- 
führen. Wir führen diese Rechnung nicht durch. Die endgültige In- 
tensitätsverteilung am Rande der Linie kann nicht wesentlich verschieden 
sein von (25a) bzw. (25b), und die Größenordnung der Linienbreite 
kennen wir aus den Betrachtungen des § 2. 

Wir sehen daraus, daß die Linienform am dile Rande ähvlich 
ist wie bei Verbreiterung durch Stoß oder Strahlungsdämpfung. Die 
Linienform bei Dopplereffekt ist hiervon wesentlich verschieden. — 


In der Dispersionstheorie wird die Funktion — ò (J) mit nx. genauer 
n? x bezeichnet (n — Brechungsexponent, x = Absorptionskoeffizient). 


Auf Grund dieser Überlegungen können wir auch Angaben über die 
Linienverbreiterung bei niedrigem und mittlerem Dampfdruck 
und großer Schichtdicke des absorbierenden Gases machen. Der 
Einfluß der Schichtdicke hängt wesentlich von der Linienform ab. 
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Bei hinreichend langer Schicht erhält man auf Grund von Stoß- und 
Strahlungsdämpfung noch eine Absorption in Gebieten, wo die sehr viel 
rascher abklingende Dopplerverbreiterung keinen Beitrag mehr liefert, 
selbst wenn sie bei dünner Schicht bei weitem überwiegt. Da bei unserem 
Effekt die n x-Kurve eine ähnliche Form hat wie bei Verbreiterung durch 
Dämpfung allein, muß der Einfluß der Schichtdicke auch ein sehr 
ähnlicher sein. Unser Effekt muß sich darum auch durch Experimente 
mit großer Schichtdicke nachweisen lassen: Bei einem Dampfdruck von 
0,01 bis 0,05 mm -liefern die verschiedenen Theorien etwa folgende 
Linienbreiten bei Na-Dampf in dünner Schicht: 

Ò Vaat. = 10, Ò Vstog ~ 10° bis 10%, 

d VDopp. = ~ 10°, Ò Vkom. ~ 2.107 bis 10°. 

Bei dicker Schicht kann in diesem Druckintervall neben der Verbreiterung 
durch Strahlungsdämpfung nur unser Effekt einen Beitrag liefern. Von 
jenem läßt er sich z. B. durch die verschiedene Druckabhängigkeit 
unterscheiden. 

$4. Schlußbemerkungen. Der hier für Alkalien untersuchte 
Fifekt muß auch bei anderen Gasen auftreten, falls er überhaupt existiert. — 
Wir haben ferner seinen Einfluß auf die Bandenlinien des H CT unter- 
sucht. Er reicht aber bei weitem nicht aus, um die Linienbreiten in 
den Absorptionskurven von Imes!) zu erklären. Die Linienbreiten 
scheinen da vielmehr in erster Linie durch mangelnde Auflösung bedingt 
zu sein. 

Aus den bisherigen Experimenten lassen sich keine Schlüsse für 
oder gegen unsere Theorie ziehen. Ob ein solcher Effekt, der auf 
Kommensurabilitäten zwischen den Bewegungsfrequenzen der Atome 
beruht, überhaupt existieren muß, ist noch keineswegs erwiesen. Die 


vorliegende Arbeit zeigt in den in $2 und 3 angegebenen Experimenten ` 


eine Möglichkeit, diese Frage eindeutig zu entscheiden. 

Diese Arbeit wurde auf Veranlassung von Herrn Prof. Dr. W.Lenz 
und unter seiner und Herrn Dr. Paulis Anleitung ausgeführt. Ich 
spreche den beiden Herren auch an dieser Stelle meinen besten Dank aus. 


1) Astrophys. Journ. 90, 215, 1919. 
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Anregungspotentiale derBandenspektren desStickstoffs'). 
Von H. Sponer in Göttingen. 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 1. September 1925.) 


A 
Es werden mit Elektronenstoß und optischer Beobachtung der auftretenden Spek- 
trallinien die Anregungspotentiale für die Nullbanden der positiven Gruppen und 
negativen Gruppe im Stickstoff bestimmt. Aus einer Zusammenfassung dreier 
Terme, die reinen Elektronensprüngen des Moleküls entsprechen, zu einer Ritzserie 
kann man eine Seriengrenze berechnen, die innerhalb der Beobachtungsfehler mit 
der beobachteten Ionisierungsspannung übereinstimmt. — Mit Hilfe einer Hypo- 
these über die Natur des aktiven Stickstoffs wird die Dissoziationsarbeit des Stick- 
stoffmoleküls zu ungefähr 11,5 Volt œ~ 260000 cal angegeben. 


Einleitung. Nachdem in zahlreichen Untersuchungen die Analyse 
der Linienspektren der Elemente eine weitgehende Klärung erfahren hat. 
hat man sich in letzter Zeit mehr und mehr der Analvse der Banden- 
spektren zugewandt?). Die Bandenspektren sind komplizierterer Natur, 
da sie durch Überlagerung von Schwingungs- und Rotationsquantensprüngen 
über die Elektronenquantensprünge entstehen. Die Linien einer Einzel- 
bande besitzen alle den gleichen Anfangs- und Endzustand des Elek- 
tronensystems und der Schwingungsquanten der Kerne und unterscheiden 
sich nur durch die verschiedenen Werte der Rotationen der Kerne um 
ihren gemeinsamen Schwerpunkt. Ihre Seriengesetzmäßigkeiten werden 
durch die Bandentheorie von Heurlinger, Lenz und Kratzer wieder- 
gegeben. Die Einzelbanden setzen sich zu einem Bandensystem zu- 
sammen, das zu einem bestimmten Elektronensprung gehört. Sie unter- 
scheiden sich voneinander durch die verschiedenen Schwingungen der 
Kerne gegeneinander. Die Gesetzmäßigkeit eines Bandensystems wird 
in der Regel durch eine Deslandressche Formel 

v=v,+tr(a —bn)—n(a—bn) 
wiedergegeben. Dabei bedeutet v, die Schwingungszahl des reinen Elek- 
tronensprunges, n’ und n die Schwingungsquantenzahlen des Anfanzs- 
und Endzustandes; a’, bh, a und b sind Konstante. Die Formel wurde 
ursprünglich für die Kanten aufgestellt, doch hat Heurlinger?°) ge- 


1) Vorgetragen in der Sitzung des (rauvereins Niedersachsen d. D. Phys. 
Ges. in Hannover am 19. Juli 1925. 

2) Literatur s. in dem Bericht von R. Mecke, Bandenspekfra, Phys. ZS. 36, 
21.%,.1928. 

3) P. Heurlinger, ZS. f. Phys. 1, 82, 1920, 
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zeigt, daß man sie auf die Nullinien (Linien mit den Rotationsquanten 0) 
. beziehen muß. Im allgemeinen liegen die Nullinien sehr in der Nähe der 
Kanten, so daß die Formel in erster Näherung für die Kanten gültig ist. 

In der zitierten Arbeit gibt Heurlinger!) auch Kantenformeln für 
die erste, zweite und vierte positive Stickstoffgruppe und die negativen 
Banden im Stickstoff an. Die zweite positive Stickstoffgruppe ist kürz- 
lich genauer untersucht worden von R. Mecke und P. Lindau?) einer- 
seits und unabhängig und gleichzeitig von E. Hulthén und G.Johans- 
son?) andererseits, ferner ist von R. T. Birge*) eine Untersuchung der 
Stiekstoffbanden unternommen worden. Aus dieser Untersuchung von 
Birge geht hervor, daß der Endzustand der zweiten und vierten posi- 
tiven Gruppe, der ein gemeinsamer ist, gleichzeitig der Anfangszustand 
der ersten positiven Gruppe ist). 

Gerade so wie mit der Elektronenstoßmethode die verschiedenen 
Anregungspotentiale eines Atoms, die zur Aussendung der einzelnen 
Linien des Serienspektrums erforderlich sind, bestimmt werden konnten 
ist auch schon untersucht worden, bei welchen Potentialen einzelne Mole- 
külbanden anregbar sind. Speziell bei den Stickstoffbanden sind zuerst 
von Brandt‘) die Anregungen in der Gegend von 7,5-bis 8,2 Volt in 
Zusammenhang gebracht worden mit dort anzuregenden ultravioletten 
Stickstoffbanden. Dann haben L. und E. Bloch’) die positiven Banden 
mit Elektronenstoß bei 12 Volt angeregt, die negativen bei 21,5 Volt, 
und Foote und Mohler erwähnen in ihrem Buche?) unpublizierte 
Messungen von sich gemeinsam mit Meggers, nach denen sie in einem 
(semisch Stickstoff + Natrium das Auftreten der positiven Banden bei 
7 Volt und bei 25 Volt die negativen Banden in starker Intensität beob- 
achten °). Wie aus der Verschiedenheit der eben zitierten Werte 
hervorgeht, ist die Frage nach den Anregungsspannungen der ver- 
schiedenen Stickstoffbanden noch keineswegs geklärt. Darum ist im fol- 


1) P. Heurlinger, Le 

2) R. Mecke und P. Lindau, Phys. ZS. 25, 277, 1921; P. Lindau, ZN. 
f. Phys. 26, 343, 1924. 

3) E. Hulthén und G. Johansson, ZS. f. Phys. 26, 308, 1924. 

4) R. T. Birge, Phys. Rev. 23, 294, 1924. 

b) Ich verdanke der Liebenswürdigkeit von Prof. Kratzer eine Einsicht 
in das Manuskript von Birge, das er Prof. Kratzer übersandt hatte. 

6) Brandt, ZS. f. Phys. 8, 32, 1922. 

7) L. und E. Bloch, C. R. 178, 225, 1921. 

8) Foote und Mohler, Origine of Spectra, S. 191. 

9) Hierzu kommt noch eine kürzlich erschienene Arbeit von Duffendack. 
auf die auf S. 625 näher eingegangen wird. 
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genden unternommen worden, die Anregungspotentiale der positiven und 
negativen Gruppen des Stickstoffs zu bestimmen. 

Methode. Zu diesem Zwecke diente ein Änregungsrohr mit einer 
Oxydkathode, wie sie von G. Hertz!) beschrieben worden ist. Zur 
Beobachtung des ultravioletten Spektralbereichs war an einem seitlichen 
Ansatz ein Quarzfenster aufgekittet. In der üblichen Weise wurden 
Elektronen auf einem sehr kleinen Wege zwischen der Oxydkathode und 
einem Drahtnetz beschleunigt und traten dann durch dieses Netz in 
einen feldfreien Raum ein, in dem sie mit den Stickstoffmolekülen zu- 
sammenstoßen konnten. Der Spalt eines Glasspektrographen und eines 
Quarzspektrographen (Hilger) wurde auf diesen Raum gerichtet und 
das Leuchten bei den verschiedenen Elektronengeschwindigkeiten photo- 
graphiert. Da die sichere Feststellung der ersten Änregungsstufe, die 
mit der Aussendung sichtbaren Lichtes verknüpft ist — erste positive 
Gruppe —, infolge außerordentlicher Lichtschwäche eine sehr lange 
Exposition erfordert hätte, wurde das Auftreten der Nullbande der 
zweiten positiven Gruppe beobachtet, das nach einstündiger Belichtung 
gut zu photographieren war. Mit Hilfe des Birgeschen Termschemas 
für den Stickstoff kann daraus leicht das Anregungspotential für die 
 Nullbanden der ersten positiven Gruppe berechnet werden. Das Rohr 
wurde zuerst mit einer Ne-He-Füllung geprüft, und es konnte das Auftreten 
der ersten Neonlinien mit einem Taschenspektroskop auf ?/,, Volt genau beub- 
achtet werden. Da nach den Untersuchungen von G. Hertz?) die Anregung~- 
spannungen der Neonlinien genau bekannt sind, konnte in der üblichen Weise 
diese Messung zur Eichung des Rohres benutzt werden, d.h. es konnte die 
durch Kontaktpotential und Anfangsgeschwindigkeit der Elektronen be- 
dinste Abweichung von der tatsächlichen Geschwindigkeit festgestellt 
werden, die aus der angelegten Spannung berechnet wurde. Voraus- 
gesetzt ist dabei, daß durch Wechsel des Gases keine wesentliche Ände- 
rung des Kontaktpotentials eintritt. 

Resultate. Zuerst sollen die Ergebnisse für die positiven Banden 
besprochen werden. Es wurde beobachtet, daß die Nullbande der zweiten 
positiven Gruppe, die Bande 3371 Ä, von 13,0 Volt an auftrat. Dabei 
möchte ich aus den eben erwähnten Gründen die Genauigkeit nur auf 
+ 0,3 Volt abschätzen. Die Nullbande ist diejenige Bande, die einem 


1) G. Hertz und R. K. Kloppers, ZS. f. Phys. 81, 463. 1925. Das oben 
beschriebene Rohr hat Prof. Hertz mir freundlicherweise zur Verfügung gestellt. 
Ich möchte ihm auch hier meinen herzlichsten Dank aussprechen. 

2) G. Hertz, ZS. f. Phys. 22, 18, 1924. 
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Übergang von einem Term mit dem Schwingungsyuantum »’ = O zu 
einem anderen Term mit n = 0, also dem reinen FElektronensprung ent- 
spricht. Es wurde in Stufen von ?/,, Volt beobachtet und dabei an den 
auftretenden Banden gesehen, wie in enger Übereinstimmung mit dem 
Termschema allmihlich die Energiezustände mit den Schwingungsquanten 
n — 1,2 usw. erreicht wurden. Mit dem Werte von 13,0 Volt sind 
sofort durch das Schema von Birge auch die Anregungspotentiale der 
ersten und vierten positiven Gruppe festgelegt. Es beträgt danach die 
Anregungsspannung für die Nullbande der ersten positiven Gruppe 
9,3 Volt!), für die der vierten 14,8 Volt. Diese Verhältnisse sind in 
Fig. 2 erläutert. Die römischen Zahlen bedeuten die Anfangsniveaus der 
einzelnen positiven Bandengruppen, die Nullbanden sind eingetragen ; auf 
die Einzeichnung der verschiedenen Schwingungszustände, die zu den ein- 
zelnen Elektronensprüngen gehören, ist verzichtet, um die Übersicht nicht 
zu stören. In dem Schema ist der Normalzustand mit eingezeichnet, 
trotzdem die Banden, die vom Niveau mit der Energie 7,9 Volt auf den 
Normalzustand zurückgehen, noch nicht spektroskopisch beobachtet sind. 
Aus den Stromspannungskurven der früheren Elektronenstoßmessungen 
geht hingegen in Übereinstimmung mit dem Schema hervor, daß bei 
diesem Voltwerte die erste Anregungsstufe des Stickstoffmoleküls liegt. 
Die vor kurzem von Birge und Hopfield?) in der Gegend von 1854 A 
bis 1250 Å in Emission beobachteten Stickstoffbanden lassen sich merk- 
würdigerweise nicht an die bereits bekannten anschließen. Die genannten 
Verfasser geben eine Kantenformel an. die mit keiner der im Stickstoff 
vorliegenden etwas zu tun hat. Eine Klärung dieser Frage muß vor- 
läufig noch dahingestellt bleiben. Mit ein paar Worten sei noch kurz 
auf die sogenannte dritte positive Stickstofferuppe eingegangen. Im 
FElektronenanregungsrohr konnte ich diese Gruppe nicht anregen, obgleich 
bekannt ist, daß sie leicht im Entladungsrohr, das mit nicht besonders 
gereinistem Stickstoff gefüllt ist, auftritt. Schon Deslandres beobachtete 
bei Reinigung des Stickstoffs ihr Verschwinden, und auch ich konnte in 
einem Entladungsrohr mit zunehmender Reinigung des (tases und des 


1) Als diese Untersuchung nahezu abgeschlossen war, erschien im Maiheft 
des Astrophys. Journ. 1925 eine Arbeit vonDuffendack. in der er Resultate einer 
bei ihm angefertigten Dissertation von Duncan erwähnt. Er gibt an, daß zwei 
kräftige Systeme des Stiekstoffs auf einem Energieniveau von 8.2 Volt endigen. 
so daß Banden in der Gegend von 1500 A der Rückkehr zum N\ormalzustand ent- 
sprechen müßten. Diese 8,2 Volt entsprechen den oben angegebenen 7.9 Volt; für 
das Auftreten der negativen Banden gibt er 18.5 Volt an. 

2) Birge und Hopfield, Nature 116, Juli 1925. 
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Rohres ein Hand in Hand gehendes Verschwinden der dritten positiven 
Gruppe beobachten. Ein sauberes Rohr zeigte nie auch nur eine An- 
deutung dieser Gruppe. Es ist wohl sicher, daß sie nicht dem reinen 
Stickstoff angehört, sondern vielleicht der Verbindung NO, wie schon 
mehrfach vermutet wurde. Neuerdings haben Birge!) und unabhängig 
und gleichzeitig davon Mulliken?) auf einen Zusammenhang dieser 
dritten positiven Gruppe mit den sogenannten ß-Banden des Nachleuchtens 
im Stickstoff aufmerksam gemacht. (Lewis und Strutt haben bei 
diesen Untersuchungen keinen völlig reinen Stickstoff verwandt.) 

Das Anregungspotential der negativen Stickstoffbanden wurde zu 
19,6 Volt bestimmt, d. h. haben die Elektronen eine kinetische Energie 
7 von 19,6 Volt erreicht, so sind 
196 Vol a Fey ur d 

l egat Banden sie imstande, bei einem Stoß 
N die Nullbande der negativen 
"3 


165 „ y __Jonisierungs- Stickstoffbanden anzuregen. In 


Perg Fig. 1 ist zu sehen, wie die 

ES a Dez negativen Banden allmählich 
130 . < r mit zunehmender Elektronen- 
e a oe 3 E geschwindigkeit herauskommen. 
= > = Die einzelnen Aufnahmen sind 
EE f r in Stufen von !/, Volt gemacht 
ep Ss und beginnen bei 20,0 Volt (zur 
Festlegung des Wertes von 

19,6 Volt waren Aufnahmen in 

Stufen von ?/,, Volt gemacht 

worden). Die mit Punkten ver- 

sehenen Banden gehören dem 

negativen System an. Die Auf- 

ml — — amm nahmen sindmitziemlich breitem 
Fig. 1. -Spalt gemacht. Nimmt man an. 


daß die negativen Banden. die 
dem ionisierten Molekül angehören 21. sich direkt auf dem Normalzustanıl 
des Ions aufbauen, so braucht man von den 19,6 Volt nur die Energie 
zu subtrahieren, die zur Aussendung der Nullbande erforderlich ist. 
um die lonisierungsspannung des Moleküls zu erhalten. Man erhält so 
19.6 — 3,1 = 16.5 Volt. Diese Verhältnisse sind in Fig. 2 dargestellt. 


1) R. T. Birge, Nature 114, 6-42, 1924. 
2) R. Mulliken, Nature 114, 349, 1924. 
3) W. Wien, Ann. d. Phys. 69. 331, 1923. 
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Smyth!) hat nach einem Verfahren, in dem er die gewöhnliche Elek- 
tronenstoßmethode mit einer e/m-Bestimmung der Stoßprodukte verknüpft, 
für die Energie von N, den Wert 16,9 Volt erhalten. Auch aus den 
Brandtschen Messungen ?) erhält man bei Berücksichtigung der Tatsache, 
daß die He-Werte damals noch um 0,8 Volt zu hoch angenommen wurden, 
und er mit He geeicht hatte, diesen Wert. — Versucht man nun, die drei 
Terme mit den Energiewerten 7,9 Volt, 13,0 Volt und 14,8 Volt als 
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(lieder einer Serie aufzufassen, so kommt man mit einer gewöhnlichen 


Ritzformel auf eine Ionisierungsspannung von 16,3 Volt. Die Ritzformel 
hat die Form: R 


(m. — 0,073 + -i 


Benutzt man umgekehrt die gemessene Ionisierungsspannung von 16,5 Volt, 
so errechnet man daraus folgende Terme: 


R 
69 700 — 
rn 
R 
28400 = 19: 

R 
1 u, 
3 800 dan 


Die Übereinstimmung dieser Terme mit einer Rydberg - Ritzformel 
ist etwas schlechter als mit einer Seriengrenze von 16,3 Volt, doch eine 


1) Smyth, Proc. Roy. Soc. 104, 121, 1923. 
2) E. Brandt, Le 
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Übereinstimmung der Folge der Elektronenterme mit einer Ritzserie ist 
im allgemeinen bei Molekülen nicht zu erwarten. Die Bindung der 
Kerne im Molekül ist nämlich von der Elektronenkonfiguration abhängig, 
wie aus der verschiedenen Größe der Schwingungsquanten, die zu den 
einzelnen Elektronensprüngen gehören, ersichtlich ist. Das bedeutet 
aber, daß bei dem Übergang des Elektrons von einem Anregungszustand 
zu einem anderen selbst bei Erhaltung der Schwingungs- und Rotations- 
quantenzahl Energie in das Kerusystem hineingesteckt oder daraus ent- 
nommen wird. Diese Beträge sind dann groß, wenn das Trägheitsmoment 
des Moleküls in den verschiedenen Anregungszuständen starke Ande- 
rungen erführt. Da beim Stickstoff diese Änderungen ziemlich klein sind. 
wie aus der Analyse des Bandenspektrums hervorgeht, wird hier eine 
annähernde Übereinstimmung mit einer Ritzformel am ehesten zu er- 
warten sein. Bisher ist der Fall einer Ritzformel für die Elektronen- 
sprünge eines Moleküls nur beim He?!) bekannt. Berechnet man sich nun 
einen vierten Term der obigen Serie unter der Annahme, daß von dort 
ausgehende Banden ebenfalls auf dem Niveau I endigen, so kommt man 
dabei in die Gegend von 2000 A. In der erwähnten Notiz in der Nature 
haben nun Birge und Hopfield sehr schwache Banden in diesem Spek- 
tralbereich gefunden, die sie noch nicht eingeordnet haben. Hoffentlich 
gelingt es, einen Teil dieser Banden an dieser Stelle einzuordnen. 
Abschätzung der Dissoziationsarbeit des Stickstoffs. Die 
Festlegung der Anregungsstufen des Stickstoffs ermöglicht es nun, eine 
Schätzung der Dissoziationsarbeit des Stickstoffmoleküls vorzunehmen. 
sowie man eine Hypothese über die Natur des sogenannten aktiven Stick- 
stoffs macht. Diese Hypothese wird durch neuere Untersuchungen über 
das Verhalten dissozuierten Wasserstoffs sehr nahegelert. Im Jahre 1900 
beobachtete Lewis?) in einem mit Stickstoff gefüllten Entladungsrehr. 
durch welches eine kondensierte Entladung geschickt wurde. daß nach 
Abschalten der Spannung das Rohr nachleuchtete. Er photographierte 
mit Hilfe einer rotierenden Scheibe das Spektrum des Nachleuchtens bei 
Unterbrechung der Entladung. Später haben R. J. Strutt) und A. Fowler 
und R. J. Strutt*) m einer Reihe von Untersuchungen das spektro- 
skopische und das chemische Verhalten des nachleuchtenden „aktiven Stiek- 


= 1) A. Fowler, Proc. Roy. Soc. (A) 9, 208, 1915: W. E. Curtis und 
R. G Long, ebenda (A) 108, 513, 1925. 
2) E. P. Lewis, Astrophys. Journ. 12, 8, 1900: 20, 19, 1904. 
3) R.J. Strutt, Proc. Roy. Soc. London 85, 219, 1911: 86, 56. 262. 1911. 
4) A. Fowler und R. J. Strutt, Proc. Roy. Soc. London S5. 377, 1911. 
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stoffs studiert. Sie haben festgestellt, daß besonders intensiv Banden der 
ersten positiven Stickstoffgruppe auftreten. Es war diese Feststellung 
darum nicht ganz leicht, weil diese Banden in einer gänzlich anderen 
Intensitätsverteilung auftreten, wie in einem gewöhnlichen Entladungsrohr. 
Über den aktiven Stickstoff sind häufiger Hypothesen gemacht worden. 
Strutt?) vermutete aus dem Einfluß, den eine Temperaturänderung auf 
das Nachleuchten hat, daß es vielleicht durch einen Assoziationsprozeß 
hervorgerufen sein kann, d. h. dissozuerte Stickstoffatome verbinden sich 
wieder zu molekularem Stickstoff. Er sah nämlich, daß eine Erhöhung 
der Temperatur den Effekt verringerte, eine Abkühlung hingegen ver- 
größerte. Doch hat er den Gedanken nicht weiter verfolgt. Später hat 
Saha?) Betrachtungen über die Natur des aktiven Stickstoffs angestellt. 
Er sagt folgendes: Im Nachleuchten werden Banden beobachtet, die von 
einem angeregten Stickstoffmolekül ausgesandt werden. Es werden außer- 
dem auch die Banden vorhanden sein, die vom ersten Anregungszustand 
zum Normalzustand zurückgehen, aber da sie in der Gegend von 1200 
bis 1600Ä liegen, sind sie mit Quarzoptik nicht sichtbar. Die sicht- 
baren Banden, die beobachtet werden, sind nun sekundären Ursprungs, 
d. h. aktiver Stickstoff ist in Wirklichkeit ein N,-Molekül, das im ersten 
Anregungszustand sich befindet. (In unserer Figur ist es das Energie- 
niveau von 7,9 Volt.) Sind fremde Gasatome zugegeben, so kann es 
durch einen Stoß zweiter Art seine Energie an diese abgeben. Saha 
bespricht weiter von diesem Standpunkt aus das Erscheinen verschiedener 
Metallinien im aktiven Stickstoff. Die Schwierigkeit, daß absolut reiner 
Stickstoff kein Nachleuchten zeigt’), versucht er dadurch zu erklären, daß 
er sagt, aktiver Stickstoff wird zwar da sein, doch regt er unter diesen 
Bedingungen nicht die ersten positiven Banden an, sondern es findet eine 
direkte Rückkehr zum Normalzustand statt. Hätte man den aktiven 
Stickstoff auf Grund seiner chemischen Eigenschaften gesucht und nicht 
nur auf sein spektrales Verhalten geachtet, so wäre er wohl auch in 
diesem Falle gefunden worden. Gegen die Betrachtungsweise von Saha 
ist mancherlei einzuwenden. Die letzte Erklärung empfindet er selbst 
als Schwierigkeit. Ferner ist die Intensitätsverteilunz der ersten posi- 


1) R. J. Strutt, Proc. Roy. Soc. 85, 219, 1911. 

2) M. N. Saha und N. K. Sur, Phil. Mag. 48, 421, 1924. 

3) TiedeundDoncke, Chem. Ber. 46, 4065, 1913; 47, 801, 1914; Comte, 
Phys. ZS. 14, 74, 1913; Strutt, Phys. ZS. 14, 215, 1913: Proc. Roy. Soc. 88, 
539, 1913; 91, 303, 1915; M. Pirani und E. Lax, Wissenschaftl. Veröft. 
Siemens-Konzern 2, 203, 1922. 
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tiven Gruppe im Nachleuchten nach Sahas Erklärung nicht zu verstehen. 
Schließlich ist überhaupt die Dauer des Nachleuchtens, das Sekunden 
dauern kann, nicht verständlich, wenn man mit Saha die normale Lebens- 
dauer des Anregungszustandes zu etwa 10-8 bis 10—° Sekunden annimmt. 
Aus diesen letzten Gründen schlägt Birge?) eine andere Erklärung vor. 
Seine Schlußweise ist die folgende: Bandenspektren werden von Mole- 
külen ausgesandt und die erste positive Gruppe hat als Träger das neu- 
trale Stickstoffmolekül, folglich muß der Träger des Nachleuchtens irgend 
eine Form eines neutralen N,-Moleküls sein. Die Intensitätsverteilung 
ist nun derart, daß in allen vier auftretenden Gruppen gerade diejenige 
Bande am stärksten auftritt, die von einem Anfangszustand mit dem 
Schwingungsquant 11 ausgeht. Die Übergänge finden nach Endzuständen 
mit den Schwingungsquanten 9, 8, 7, 6 statt. Die von Anfangszuständen 
‘ mit den Quanten 10 und 12 ausgehenden Banden sind auch vorhanden. 
aber in schwächerer Intensität, und die übrigen Schwingungszustände 
fehlen fast vollständig. Daher nimmt Birge an, daß ein Stickstoff- 
molekül, das den ersten Elektronensprung von 9,3 Volt + 10,11 oder 
12 Schwingungsquanten an Energie besitzt, metastabil ist. Vorwiegend 
soll es 11 Schwingungsquanten besitzen. Dieser aktive Stickstoff soll in 
der Entladung gebildet werden, allmählich in das Seitenrohr, in dem das 
Nachleuchten beobachtet wird, diffundieren, dort längere Zeit existieren 
und dann unter Aussendung der entsprechenden Banden in einen tieferen 
Energiezustand übergehen können. Da es infolge seiner Elektronensprung- 
energie einen Energieüberschuß hat, vermag es Verunreinigungen leicht 
anzuregen in der von Saha und Sur diskutierten Art. Birge berechnet 
weiter die Energie dieses metastabilen Stickstoffmoleküls mit 11 Schwin- 
gungsquanten zu etwa 11,5 Volt; mit den oben angegebenen Werten sind 
es 11,4 Volt. Daß das Nachleuchten nur in spurenweise verunreiniztem 
Stickstoff vor sich geht, deutet Birge so, daß Zusammenstöße mit Fremd- 
atomen (oder freien Elektronen) den aktiven Stickstoff in eine stabile 
Form zurückführen. Die Schwierigkeit der Birgeschen Erklärung liegt 
darin, daß nicht einzusehen ist, wieso ein Stickstoffmolekül in einem 
höheren Elektronenzustand nur mit 11 (manchmal auch 10 oder 12) 
Schwingungsquanten, nicht aber mit mehr oder weniger Schwingunes- 
quanten metastabil sein soll. Im übrigen sollte dann dieser ad hoc an- 
genommene metastabile Zustand sich auch im Entladungsrohr geltend 
machen. Diese Hypothese von Birge ist neuerdings von Foote, Ruark 


1) R. T. Birge, Nature 114, 642, 1924. 
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und Chenault?!) in etwas veränderter Weise angenommen worden, in- 
dem sie einen metastabilen Molekülzustand zwischen 9,5 und 9,6 Volt 
vermuten. Diese Auffassung ist abzulehnen, da sie sogar schon im Wider- 
spruch zum Auftreten der ersten positiven Banden ist. 

An Stelle dieser Hypothesen kann man versuchen, auf die ursprüng- 
liche Vermutung Strutts zurückzugreifen, daß der aktive Stickstoff 
nichts anderes ist als einatomiger Stickstoff, eine Vermutung, die auch 
Lewis?) nicht für ausgeschlossen hält. Man kann nämlich mit dieser 
Auffassung nicht nur das Nachleuchten und die durch aktiven Stickstoff 
angeregten Leuchtprozesse verstehen, sondern auch zu einer recht genauen 
Abschätzung der Dissoziationsarbeit è) des Stickstoffs kommen, wenn man 
die Erfahrungen von R. W. Wood) und K. F. Bonhoeffer *) über ein- 
atomigen Wasserstoff hinzunimmt und diejenigen von F. Haber®) und 
seinen Mitarbeitern über die Vorgänge bei der Chemilumineszenz. Wood 
und später Bonhoeffer haben gezeigt, daß in den Teilen eines mit nicht 
ganz reinem Wasserstoff gefüllten Entladungsrohres, die weit von den 
Elektroden entfernt sind, unter dem Einfluß der Entladung der Wasser- 
stoff praktisch vollständig dissoziuert ist und in einatomiger Form aus 
dem Rohr durch schnellwirkende Pumpen in Ansatzrohre hinübergepumpt 
werden kann. Die Verunreinigung, z. B. Sauerstoff oder Wasserdampf. 
dient dazu, die katalytische Rückbildung der Wasserstoffatome zu Mole- 
külen an der Wand zu verhindern. Metalle und andere Substanzen mit 
katalytisch wirkenden Oberflächen, die in den Strom des dissozuerten 
Wasserstoffs hineingebracht werden, bewirken Molekülbildung, wobei sie 
durch die frei werdende Wärmetönung zum Glühen gebracht werden. Aus 
der Lebensdauer der Wasserstoffatome im Gas, die bei Bonhoeffer bs 
zu !/, Sekunde beobachtet ist, geht hervor, daß nicht bei einem Zusammen- 
stoß zweier Wasserstoffatome Molekülbildung eintreten kann, sondern 
daß dies nur bei sehr viel seltener stattfindenden Vorgängen, nämlich den 
Dreierstößen der Fall sein kann. Daß der Stoßprozeß offenbar so vor 
sich geht, zeigt sich deutlich darin, daß leicht anregbare Gase, die man 


1) Foote, Ruark und Chenault, Phys. Rev. 25, 241, 1924. 

2) E. P. Lewis, Nature 111, 599, 1923. 

3) In einer kürzlich erschienenen Arbeit schätzt A. Eucken die Dissoziations- 
wärme von Stickstoff und Sauerstoff auf etwa 400000 cal. (A. Eucken, Ann. d. 
Chem. 440. 111, 1924.) 

4) R. W. Wood, Phil. Mag. 44, 538, 1922; Proc. Roy. Soc. 102, 1, 1922. 

5) K. F. Bonhoeffer, ZS. f. phys. Chem. 118, 199, 1924. 

6) Siche z. B. F. Haber und W. Zisch, ZS. f. Phys. 9, 302, 1922; 
H. Kallmann und H. Fränz, Naturw. 18, 441, 1925. 
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zumischt, als dritter Partner beim Stoß durch die frei werdende Energie 
des sich rekombinierenden Moleküls angeregt werden, z. B. tritt beim 
Natrium die D-Linie auf. Diese Chemilumineszenz ist ganz analog der 
von Haber und Zisch beobachteten Chemilumineszenz bei der Koch- 
salzbildung aus Natriumgas und Chlorgas. Bonhoeffer hat versucht. 
die Dissoziationswärme des Wasserstoffs aus der bekannten Anregungs- 
energie der gerade noch angeregten Spektrallinien festzustellen. Wenn 
auch hierüber noch keine endgültigen Resultate von ihm veröffentlicht 
sind, so scheint dies doch das aussichtsreichste Verfahren zur Bestimmung 
der Dissoziationswärme des Wasserstoffs zu sein. Die Analogie zum 
Verhalten des aktiven Stickstoffs liegt auf der Hand. Der Unterschied 
gegenüber Wasserstoff besteht nur darin, daß die Dissoziationsarbeit des 
Stickstoffs wesentlich größer ist und sogar genügt, normale Stickstoff- 
moleküle bei einem Dreierstoß zum Leuchten anzuregen. Da nach obigem 
die Anregungsstufen der Stickstoffbanden bekannt sind, so läßt sich hier- 
aus angeben, daß die Dissoziationsarbeit größer sein muß als die Energie. 
die zur Anregung des 11. Schwingungsquants der ersten positiven Gruppe 
nötig ist, und kleiner als die zur Anregung der Nullbande der zweiten 
positiven (Gruppe notwendige Energie. Daraus ergeben sich als Grenzen 
für die Dissoziationsarbeit des Stickstoffs die Werte 11,4 und 13,0 Volt. d.h. 


11,4 Volt < Dissoziationsarbeit <"13,0 Volt. 
In Kalorien sind die Grenzen 260 000 und 296 0W cal. 


Aus dem bevorzugten Auftreten der Banden mit den Schwingungsquanten 
10, 11 und 12 (hauptsächlich 11) zeigt sich, daß die Dissoziationsarbeit 
wesentlich näher an der unteren als an der oberen (irenze liegt). Alle 
Verunreinigungen, deren Emissionen im Nachleuchten auftreten, haben 
kleinere Anregungsspannungen als 11,4 Volt. Die Anwesenheit kleiner 
Spuren von Sauerstoff, die zur Erzeugung des Nachleuchtens sich als 
notwendig ergeben haben, dienen, wie beim Wasserstoff, zur Verhinderung 
der Wandkatalyse.. Um die Stickstoffatome, die für das Nachleuchten 
nötig sind, durch die Entladung zu erzeugen, muß diese so beschaffen 
sein, daß sie hoch angeregte Stickstoffmoleküle, die mehr Energie haben. 
als es der Dissoziationsarbeit entspricht, erzeugt. Diese können dann 
bei einem Stoß dissozueren. In der Tat gibt Strutt an, daß das Nach- 
leuchten besonders kräftig ist, wenn die erregende Entladung stark die 


1) Dafür spricht auch, daß Merton und Pilley in einem Gemisch A-N, 
das Linienspektrum des Stickstoffs nicht anregen konnten, wohl aber in einem 
Gemisch He-N,. (Merton und Pilley, Proc. Roy. Soc. (A) 107, 411, 1925.) 
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Banden der vierten positiven Gruppe zeigt, d.h. wenn die Stickstoff- 
moleküle viel mehr Energie als die Dissoziationsenergie besitzen. Es ist 
zu erwarten, daß das Nachleuchten besonders intensiv ist, wenn eine so 
stark kondensierte Entladung zu seiner Anregung benutzt wird, daß im 
Spektrum der erregenden Entladung bereits die Atomlinien des Stick- 
stoffs auftreten, die ja das Vorhandensein von freien Stickstoffatomen be- 
weisen. Nun haben Fowler und Strutt!) einen Versuch gemacht mit 
einem Kapillarrohr, das sie so betrieben, daß die Entladung nur Atom- 
linien des Stickstoffs zeigte. Mit diesem Rohr konnten sie kein Nach- 
leuchten hervorrufen. Obgleich dieser Versuch gegen die Annahme, daß 
aktiver Stickstoff einatomiger Stickstoff ist, zu sprechen scheint, ist er 
doch kein stichhaltiger Beweis dagegen. Da das Kapillarrohr während 
der Entladung sehr heiß wird, findet eine weitgehende Reinigung der 
Wände statt, was eine dauernde Katalyse zur Folge hat. Auf diese 
Weise konnte der atomare Stickstoff nicht aus der Kapillare heraus- 
diffundieren. 

Der Helmholtzgesellschaft schulde ich vielen Dank für die Bewilligung 
von Mitteln zur Beschaffung von Material. 


Göttingen, II. Phys. Institut der Universität, August 1925. 


1) A. Fowler und R. J. Strutt, Proc. Roy. Soc. (A) 85, 385, 1911. 
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Bemerkungen zur Erwiderung des Herrn G. Maneff') 
auf meine Kritik?) seiner Gravitationsgleichung. 
Von A. H. Bucherer in Bonn. 
(Eingegangen am 14. September 1925.) 
Herr G. Maneff wehrt sich gegen meine Kritik seiner Arbeit, ın- 


dem er im wesentlichen geltend macht, daß ich, von anderen Grundlagen 
ausgehend, die Gleichungen: 


dE = — "Zar, (1) 
r 
ge 0 +) da 


nicht auf die kinetische Energie beziehe; ferner, daß bei ihm kein Rechenfehler 
vorliege und endlich, daß seine Formeln zu einer Rotverschiebung und 
nicht, wie von mir behauptet wird, zu einer Violettverschiebung führen. 

Ich erlaube mir, hierzu folgendes zu bemerken. Wenn ich E der 
Gleichung (1) nicht als kinetische Energie Ex;n gedeutet habe, so geschah 
dies, weil diese Auffassung sofort zu widersinnigen Folgen führt, wie 
gezeigt werden soll. Es lag um so näher, E als die Hasenöhrlsche Ge- 
samtenergie Frot der Masse m: 

me — Eat (2) 
aufzufassen, als G. Maneff selbst diese Totalenergie Erot in derselben 
Gleichung als identisch mit E verwendet. Bei dieser Deutung von E 
muß offenbar die linke Seite von (1) positiv werden. 

Ich will nunmehr die Voraussetzungen G. Maneffs zugrunde legen 
und zeigen, daß die Konsequenzen unhaltbar sind. Eine Masse m bewege 
sich frei im Gravitationsfelde.e Äußere Kräfte fehlen. Ist E die 
kinetische Energie, so folgt aus dem Energiesatz mit leichtverständlichen 
Bezeichnungen allerdings Gleichung (1). 

Nun begeht aber Herr Maneff den Fehler, Ekin mit Etot Zu identi- 
fizieren. Er dividiert nämlich (1) durch (2) und erhält nach Integration 
die erwähnte Gleichung (la). E, bedeutet hier die kinetische Energie 
außerhalb des Feldes. Abgesehen von der Verwechslung von Ekin und 
Frot hat Herr Maneff noch übersehen, daß Erot eine Konstante ist und 


1) G. Maneff. ZS. f. Phys. 88. 28, 1925. und 81, 786. 1925. 
2) A. H. Bucherer, ebenda 82, 406, 1925. 
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keine Variable, denn die Gesamtenergie der Masse m ändert sich bei freier 
Bewegung im Schwerefelde nicht, da jede Änderung der kinetischen 
Energie durch eine Änderung der potentiellen Energie Epot kompensiert, 
wird. Gleichung (la) ist daher nicht aufrechtzuerhalten. Nach 
Erkenntnis dieser fundamentalen Irrtümer liegt es nahe, an die zuerst von 
Herrn K. Försterling und dann später unabhängig von mir abgeleitete 
Beziehung 


te u 
pa SI Sc (3) 
zu erinnern, wo E, die Energie eines Lichtquants bei r = oo bedeutet, 


E bezieht sich auf die Masse eines im Abstande r vom Zentralkörper 
im ruhenden Hohlkörper befindlichen Lichtquants. Aus dieser Gleichung 
ergibt sich mit Hilfe der Quantenformel H = hv,, E, = hv, die be- 


kannte Rotverschiebung: 
Déi P 


Offenbar kann die Maneffsche Gleichung (la) keine Rotverschiebung 
ergeben, entgegen der Behauptung des Herrn Maneff. Durch eine Ver- 
wechslung des Vorzeichens schreibt Herr Maneff 


u 


E, = bye Gëss KI — ei (5) 


r,e? 
Vergleicht man mit (la), so ist sofort ersichtlich, daß E, nur die Energie 
der Masse m auf der Erde und E, die auf der Oberfläche der Sonne sein 
kann; mit anderen Worten, das Vorzeichen ıst falsch. In Wirklichkeit 
ergibt sich aus der Gleichung (la) eine Violettverschiebung. 

Es ist überraschend, daß Herr Schaposchnikow in einem Aufsatz !) 
über die Rotverschiebung bei einer Erörterung der Maneffschen Arbeit 
wesentlich dieselben Rechenfehler begeht und dabei Herrn Maneff in einer 
Anmerkung gegen meine Kritik dieser Fehler verteidigt. Herr Schaposch- 
nikow gelangt unter nicht wesentlich verschiedenen Voraussetzungen 
zu denselben Gleichungen wie Herr Maneff, und unter Begehung desselben 
Fehlers gelangt er zur Gleichung; siehe Le, S. 711 

dv u 
v dr 


die wiederum offenbar eine Violettverschiebung darstellt, 


dr, (6) 


und nur durch Verwechslung des Vorzeichens beim Integrieren gelangt. 


I) K.Schaposchnikow, ZN. f. Phys. 33. 710. 1925. 
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er zu einer Rotverschiebung. Integriert man Gleichung (6) und be- 
zeichnet den Wert von v, der bei r — oo besteht, mit v, und mit v, 
den bezüglichen Wert auf der Sonnenobertläche, ferner den Radius der 
Sonne mit R, so folgt: 


r 
v = 
be H = — | Kor, (7) 
Be = E, (1 + un) (Ta) 


Dies stellt die Violettverschiebung dar. 

Zusammenfassung. Es wird in dieser Erwiderung gezeigt, daß 
die Hauptgleichung des Herrn G. Maneff einen inneren Widerspruch 
enthält und ganz unhaltbar ist. Diese Gleichung würde zu einer Violett- 
verschiebung führen. Nur durch die Verwechslung eines Vorzeichens 
gelangt Herr Maneff zu einer Rotverschiebung. Die richtige Ableitung 
der Rotverschiebung wurde zuerst von Herrn K. Försterling uud dem 
Verfasser gegeben. Es wird nachgewiesen, daß Herr Schaposchnikow 
ım wesentlichen dieselben Fehler begeht. 


Bonn, den 10. September 1925. 


-e in un {oo 
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Berichtigungen zu meiner Arbeit: 

Über bisher unbekannte Eigenschaften einfacher Ver- 
bindungen und Betrachtungen über die Arten des festen 
Zustandes’). 

Von Ernst Friederich in Berlin. 


(Eingegangen am 20. September 1925.) 


lu dieser vorläufigen Veröffentlichung sind einige Irrtümer und Un- 
genauigkeiten unterlaufen, die an den Gesamtergebnissen und Schlub- 
folgerungen nichts ändern, jedoch berichtigt seien. 

1. Daß der Wurtzit in kaltem Zustand den Strom leite, war nach 
den Angaben der Handbücher anzunehmen. Herr Professor Gudden 
macht mich darauf aufmerksam, daß das Zinksulfid auch als Wurtzit ein 
vorzüglicher Isolator ıst, und eine gegenteilige Beobachtung nur an stark 
verunreinigtem (mineralischem?) Material gemacht sein kann. 

2. Niederes Titanoxyd unbestimmter Zusammensetzung (mit 7,7 Proz. 
Gewichtszunahme beim Glühen an der Luft) hat einen viel höheren 
Widerstand als infolge einer Verwechslung mit einem Material, das 15 Proz. 
TiC enthielt, angegeben. Es wurde gefunden für vollkommen kohlen- 
stofffreies Material 0. 10% zu etwa 18000 Ohm bei Zimmertemperatur °). 

3. In der Zusammenstellung der den Strom leitenden festen chemi- 
schen Verbindungen ist auch die Verbindung Ta,O, erwähnt. Es ist 
jedoch zweitelhaft, ob für die Messung eine solche Verbindung wirklich 
vorlag. Ihre Herstellbarkeit bleibt überhaupt zweifelhaft; die Angabe 
ist also zu streichen. 

4. Die Bezeichnung „Kernelektronen“ in der Zusammenstellung ist 
ımißverständlich. Wie aus der Arbeit ganz klar hervorgeht, handelt es 
sich nicht etwa um die Elektronen des Atomkerns, sondern die Elektronen 
innerer Schalen. Es sei erwähnt, daß es früher vielfach üblich gewesen 
ist, auch den Rest des Atoms, der nach Abtrennung der Valenzelektronen 
übrigbleibt, als Kern zu bezeichnen, siehe z.B. Nernst, Lehrbuch, Auf- 
lage 1921, S. 458 oben. 

oO. 8.826, Zeile 2, muß es statt Metallatume Metalloidatome heißen. 


1) ZS. f. Phys. 81, 813, 1925. 

2) Siehe auch die inzwischen erschienene Veröffentlichung über Herstellung 
und Eigenschaften hochschmelzender niederer Oxyde in der ZS. f. anorg. Chem. 
145, 127, 1925. 
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Berichtigung zu der Arbeit: 
Zur Axiomatisierung des zweiten Hauptsatzes 
der Thermodynamik. 


Von T. Ehrenfest- Alanassjewa !). 


Die im Text (S. 934 bis 935) gegebene Formulierung des Axioms A 
ist offenbar unrichtig und muß durch die untenstehende Formulierung 
ersetzt werden; denn längs einem endlichen nichtadiabatischen Wege 


2 
(a h. mit fa VE o) kann man stets zwei beliebige Zustände ineinander 
1 


überführen, auch wenn sie auf einer und derselben Adıiabaten liegen. 
Es ist aber wesentlich anders, wenn die beiden Zustände 1 und 2 unendlich 
benachbart sind und der infinitesimale Weg zwischen ihnen nicht 
adiabatisch ist (d Q + 0): das Axiom A soll besagen, daß es keinen 
endlichen adiabatischen Weg gibt, um sie ineinander überzuführen. 

Das Axiom A ist folgendermaßen zu formulieren: 

§ 2. Axiom A (Entropieaxiom). Wenn der Ausdruck dQ bei 
Übergang eines thermisch homogenen Systems aus einem 
Zustande l in einen unendlich benachbarten Zustand 2 von 
Null verschieden ist, so sind die Zustände 1 und 2 nicht 
längs einem rein adiabatischen quasistatischen Wege in- 
einander überführbar. 


Leiden, den 9. September 1925. 


1) ZS. f. Phys. 38, 933—945, 1925. 
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Elektronenbahnen. 
Von A. Güntherschulze in Charlottenburg. 
Mit vier Abbildungen. (Eingegangen am 19. September 1925.) 
Für den Fall, daß die die Elektronen aussendende Kathode ein sehr dünner (ilüh- 


draht ist, wird eine einfache Methode zur Berechnung der Bahnen der ausgesandten 
Elektronen in homogenen Feldern und einem einfacheren inhomogenen Felde gegeben. 


So einfach die Gleichung der Elektronengeschwindigkeit im Vakuum: 


ER 
v = 2 —-F 1 
) m UI 
e Ladung 8 . i 
E SE SE H = durchlaufene Spannung) ist. so verwickelt werden 
m Masse 


im allgemeinen die daraus folgenden Elektronenbahnen, wenn, wie es bei 
den praktisch vorkommenden Elektronenströmungen vielfach der Fall ist, 
die Feldstärke nach Richtung und Intensität sich auf der Elektronenbahn 
dauernd ändert. 

Ist jedoch die Glühkathode, von der die Elektronen ausgehen, ein 
(ilühdraht, dessen Durchmesser im Vergleich zu den Abmessungen des 
Entladungsraumes sehr klein ist, so wird der Überblick über die Elek- 
tronenbahnen sehr erleichtert, wenn folgende Betrachtungsweise angewandt 
wird: Es sei ein unendlich langer Glühdraht vom Halbmesser r auf dem 
Potential P umgeben von einer Anode im Abstande R auf dem Poten- 
Dal Null. Dann ist das Potential P, eines Punktes A im Raunıe, der 
um die Strecke x von der Gilühdrahtachse entfernt ist: 


H2 
Ka 
ee; (2) 


In — 
r 


Diese Gleichung ist auch bei endlichem (ilühdraht hinreichend er- 
füllt, solange die Drahtläinge groß gegen r ist. Aus ihr folgt, daß bei 
sehr kleinem r fast das gesamte Potentialgefälle zwischen r und R m 
unmittelbarer Nähe des Glühdrahtes liegt. In diesem Falle kommt es, 
auf die Form der Anode kaum noch an. Auch ebene Anoden ergeben iu 
der Nähe der Kathode praktisch die gleiche Potentialverteilung. 
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Bestehen die Elektroden einer Elektronenröhre, un den einfachsten 
Fall herauszugreifen, gemäß Fig. 1 aus den beiden planparallelen Elek- 
troden A und B von 6cm Länge in 2cm Abstand und dem Kathoden- 
glühdraht X von 0,05 mm Radius (senkrecht zur Papierebene) in der Mitte 
zwischen ihnen, so besteht bei den in Fig. 1 eingetragenen Potentialen 
in einer senkrecht zu A und B durch K gelegten Ebene die in Fig. 2 
wiedergegebene Potentialverteilungg. Analog würde sich die gesamte 
Potentialverteilung im Raume zwischen A und B durch eine gemäß der 
schrägen (reraden der Fig. 2 geneigte Ebene darstellen lassen, in die an 
der Stelle der Kathode ein ganz enges 50 Volt tiefes Loch eingesenkt ist. 

Demnach lassen sich die Kräfte, die auf die Glühelektronen im 
Raume zwischen A und B ausgeübt werden, ın zwei Teile zerlegen: 

Die Elektronen erlangen erstens eine 50 Volt entsprechende Ge- 
schwindigkeit fast vollständig in einer so eng um die Kathode liegenden 


A 
a g j f 


2cm 30 


ei 

30 

20 

10 

Paol , p-b Vorn 0 
Gig = 


DEELER 


Fig. 1. | Fig. 2. 


Zone, daß das konstante Potentialgefälle zwischen A und B in ihr ver- 
nachlässigt werden kann. Das heißt, es lassen sich die wirklichen 
Elektronen ohne wesentlichen Fehler durch Elektronen ersetzen, die von 
der Achse des Glühdrahtes gleichmäßig radial nach allen Seiten mit 
einer 50 Volt entsprechenden konstanten Geschwindigkeit ausgehen. 
Zweitens unterliegen diese Elektronen konstanter Ausgangsgeschwin- 
digkeit der Wirkung des homogenen Feldes É zwischen 1 und B. 
Folglich ist die Bahn der Elektronen die Gleiche wie die von 
Körpern, die von einem Punkte aus nach allen Richtungen einer senk- 
recht durch den Punkt gehenden Ebene mit gleicher Geschwindigkeit im 
Schwerefeld der Erde (bei Vernachlässigung des Luftwiderstandes) geworfen 
werden. Das heißt, sämtliche Elektronen beschreiben Parabeln, derer Form 
"durch die Ausgangsriehtung, die für alle gleiche Geschwindigkeit ¢ und 


die Feldstärke E. eindeutig bestimmt ist. 
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Die Umhüllende dieser sämtlichen Elektronenbahnen ist ebenfalls 
eine Parabel von der allgemeinen Gleichung 


ch d 
= — — ` p 3 
wo ce die Geschwindigkeit und g die Feldbeschleunigung der Elektronen 
ist. Da nun 


2 
= £ Œ und d os SS E 
m m 
ergibt sich 
H E | 
een EE 


Es fällt also das Verhältnis von Ladung zu Masse aus der Gleichung 
heraus. Die Gleichung gilt für alle elektrisch geladenen Teilchen, einerlei 
welche Ladung und Masse sie besitzen, sofern sie nur ihre Geschwindig- 
keit lediglich den elektrischen Feldkräften verdanken. Elektronen, 
negative Ionen, größere kolloidale geladene Teilchen und unter Berück- 
sichtigung des Vorzeichens auch positive Ionen beschreiben in gleichen 
Feldern die gleichen Bahnen. Ä 

Finden sich also bei einer Entladung Teilchen, deren Bahnen von 
den normalen abweichen, so haben sie entweder einen Teil ihrer Ge- 
schwindigkeit nichtelektrischen Kräften (z. B. Verdampfungs- oder Zer- 
stäubungsprozessen) zu verdanken, oder es hat auf ihrem Wege eine 
Änderung der Ladung stattgefunden. So leuchtet z. B. ohne weiteres 
ein, daß neutralisierte Teilchen vom Augenblick ihrer Neutralisierung 
an geradlinig weiterfliegen, da das Schwerefeld der Erde bei den hier in 
Frage stehenden Geschwindigkeiten vernachlässigt werden kann. 

Von Fräulein Annemarie Katsch ist eine elegante Methode aus- 
gearbeitet !), derartige Elektronenbahnen sichtbar zu machen. Sie beruht 
darauf, daß nicht das äußerste erreichbare Vakuum benutzt, sondern ein 
Gasdruck von ‚10% bis 10—5mm zugelassen wird, so daß ein sehr ge- 
ringer Bruchteil der Elektronen auf dem Wege von der Kathode zu den 
Anoden mit den (rasmolekülen einmal zusammenstößt und dadurch, daß 
er das getroffene Molekül zum Leuchten anregt, den Ort des Zusammen- 
stoßes markiert. Da etwa jedes hundertste Elektron unterwegs einen 
Zusammenstoß erleidet, werden die Elektronenbahnen dadurch nicht 
merklich verändert, während das Leuchten bereits zur Beobachtung und 
zum Photographieren ausreicht. Man erhält auf diese Weise mit einer 

1) ZS. f. Phys. 82, 287, 1925. 
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gleich zu besprechenden Einschränkung das gesamte von den Elektronen 
durchströmte Gebiet als leuchtende Zone, deren Umhüllende durch die 
Parabel der Formel (4) gebildet wird. Die Einschränkung besteht darin. 
daß die Elektronen nur dann anzuregen vermögen, wenn ihre Geschwindig- 
keit mindestens gleich der Anregungsgeschwindigkeit des benutzten Gases 
ist. Nun verlieren diejenigen Elektronen, die eine gegen das Feld ge- 
richtete (reschwindigkeitskomponente haben, zunächst kinetische Energie. 
und dieser Energieverlust ist der gegen das Feld erreichten „Steighöhe* 
proportional. Vermag also ein senkrecht gegen das Feld austretendes. 
in der Parabelachse laufendes Elektron mit Hilfe einer Kathodenspannung 
von V Volt in einer Steighöhe von a cm den Parabelscheitel zu erreichen. 
und ist v, die Anregungsspannung, so verliert es im Abstand d = d 
vom Parabelscheitel die Fähigkeit, anzuregen. Eine in diesem Abstande d 
senkrecht zur Parabelachse gezogene (rerade ist der geometrische Ort 
aller Elektronen der va entsprechenden Geschwindigkeit, also die Grenze 
des Leuchtens. Die über ihr liegende Kuppe der Parabel fehlt bei der 
Leuchterscheinung. 

Ferner ist für die Beurteilung der leuchtenden Zone die Verteilung 
der Leuchtintensität in ihr von Wichtigkeit. Diese ist offenbar da am 
größten, wo die Elektronenbahnen am dichtesten sind. Das ist nun in 
der Umhüllenden und in ihrer Nähe um so mehr der Fall, je weiter die 
in Frage stehende Stelle vom Parabelscheitel entfernt ist, während die 
Bahndichte senkrecht über der Kathode, in der Mitte des geraden (irenz- 
striches, am geringsten ıst. Also erscheint die Umhüllende zu beiden 
Seiten der Parabel als heller Wulst, während in der Mitte des Grenz- 
striches die Helligkeit so gering wird, daß statt des geraden Striches 
eine sattelartige Senkung vorgetäuscht wird, zumal auch bei vielen 
Spektrallinien der Prozentsatz der zur Anregung führenden Stöße in der 
Nähe der Anregungsgeschwindigkeit gering ist. l 

In Fig. 3 sind sechs verschiedene Elektronenbahngruppen eingetragen. 
die unter folgenden Voraussetzungen nach Gleichung (4) berechnet wurden: 
A und B sind zwei planparallele Elektroden von 2cm Abstand. 6cm 
Länge und solcher Breite, daß das Feld zwischen ihnen als homogen an- 
gesehen werden kann. In der Mitte zwischen ihnen befindet sich der 
Kathodenglühdraht X. A und B sind überall auf den Potentialen 50 und 
0 Volt, X ist auf den in den Abbildungen angegebenen Potentialen. 
Go ist zu 8 Volt angenommen. Soweit die Kurven außerhalb des Raumes 
zwischen A und B verlaufen, sind sie nicht mehr streng richtig, weil die 
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Felder nicht mehr konstant sind. Ist das Feld Null, so laufen die Elek- 
tronen geradlinig weiter. Vielfach werden sie jedoch bei der Annäherung 
an die (sefäßwände durch die auf diesen aufgespeicherten Ladungen stark 
beeinflußt. 

Die theoretisch errechneten Kurven der Fig. 3 decken sich durchaus 
mit den von Fräulein Katsch mit Hilfe wesentlich kleinerer Elektroden- 
abmessungen erhaltenen Aufnahmen. 

Bei anderen Elektrodenanordnungen ist analog zu verfahren. Zuerst 
ist nach den Methoden der Elektrostatik das Feld zwischen den beiden 
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Anoden zu zeichnen. Sodann ist zu ermitteln, um welchen Betrag sich 
das Potential der Kathode von dem durch die Anoden am Ort der 
Kathode hervorgerufenen Potential unterscheidet. Diese Potentialdifferenz 
gibt die Ausgangsgeschwindigkeit der Elektronen. Ob sich nun die 
Elektronenbahnen hinreichend richtig zeichnen lassen, hängt davon ab, 
wieweit das Feld m der Nähe der Kathode als homogen angesehen werden 
kann. Das Mißliche ist, daß bei offenen Anodenanordnungen das meist 
unbekannte Feld der Ladungen der Gefäßwände stark mitwirkt. 

Als zweites Beispiel sei die Elektrodenanordnung der Fig. 4, zwei 
rechtwinklig zueinander angeordnete Anoden, die Kathode in der 
Symmetrieachse der beiden, kurz behandelt. Die Potentiale der Elek- 
SE H 


troden seien P und p, das Potential der Gefäßwand 


an 


Dann ist 


das Potential in der Symmetrieachse gleich Hat also die Kathode 
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das Potential Null, so ist 


Potential. 
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- das die Elektronen beschleunigende 


Um einen Überblick über den weiteren Verlauf der so beschleunigten 
Elektronen zu gewinnen, wird das gekrümmte Feld zwischen den Anoden 
durch ein geradliniges von gleicher Intensität und Richtung wie das 


Fig. 4. 


wirkliche Feld am Ort der Kathode 
ersetzt und damit die Elektronenparabel 
konstruiert. Wird diese endlich der 
Krümmung des Feldes entsprechend im 
ganzen etwas gebogen, so ist sie hin- 
reichend genau, um einen Vergleich mit 
den experimentell nach dem Verfahren 
von Fräulein Katsch ermittelten ge- 
nauen Elektronenbahnen zu ermöglichen 
und die an sich nicht selbstverständliche 
Entscheidung zu treffen, ob die nach 
diesem Verfahren erhaltenen Bahnen von 


Teilchen herrühren, die ihre Geschwindigkeit lediglich den vorhandenen 
elektrischen Feldern verdanken, oder ob noch andere, durch Verdampfung 
Zerstäubung, Umladung beeinflußte Teilchen wirksam sind. 
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Über das Verdampfen von Elektronen. 
Von W. Schottky in Rostock. 
(Eingegangen am 26. September 1925.) 


Es wird der Versuch gemacht, zur theoretischen Bestimmung der Elektronen- 
dampfdruckformel auf eine allgemeinere Basis zurückzugreifen, als sie größtenteils 
in den letzten Jahren benutzt wurde. Hierzu wird das Gibbssche thermo- 
dynamische Potential o der Elektronen im Metall herangezogen und durch Ver- 
folgung des Temperaturganges von u gezeigt, daß — neben dem Potentialsprung 
in der Oberfläche — nicht die „spezifische Wärme der Elektronen im. Metall“, 
sondern die im allgemeinen davon verschiedene „Änderung der spezifischen Wärme 
des Metalls beim Austritt von Elektronen“ für den Temperaturgang des Dampf- 
druckes maßgebend ist. Diese Änderung der spezifischen Wärme wird ferner mit 
der Thomsonwärme und der Thermokraft im Temperaturgefälle des Leiters in Be- 
ziehung gesetzt und eine (vermutlich) neue Aussage über diese Thermokraft ge- 
funden. Die unabhängigen Variablen des Problems werden diskutiert und eine 
Statistik der Metallelektronen auf neuer Grundlage in Aussicht gestellt. Zusammen- 
fassung am Schluß. 


1. Zwischen O. W. Richardson }), S. Dushman?), H. A. Wilson?) 
und anderen*) hat sich in den letzten Jahren eine Diskussion über die 
genaue Form des Temperaturgesetzes für den Elektronensättigungsstrom 
entsponnen. Hierzu hat kürzlich N.v.Raschevsky in dieser Zeitschrift 
(32, 746—754, 1925) unter obigem Titel einige Bemerkungen gemacht. 

v. Raschevsky sucht zunächst den allgemeinen Zusammenhang 
zwischen der Emissionsformel und der spezifischen Wärme der Elektronen 
ım Metall klarzustellen. Diese Fragestellung ist wohl durch die Arbeit 
von S. Dushman gegeben, der die von ihm als streng gültig an- 


genommene Emissionsformel: 
B 


ee, AT T (1) 
in der A eine universelle, B eine Materialkonstante bedeuten soll, aus der 
Annahme ableitet, daß die spezifische Wärme der Elektronen im Metall 
= 0 ist. Nimmt man dagegen die spezifische Wärme der Elektronen, 
wie in der früheren Richardsonschen Theorie, gleich der eines idealen 


3) Phys. Rev. 21, 623—636, 1923. 

3) Phys. Rev. 24, 38—48, 1924. 

4) Vgl. besonders M. v. Laue, Jahrb. d. Radioakt. 15, 215, 257, 1918, und 
Ro Tolman. Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1592, 1921. Ferner verschiedene 
weiter unten zitierte Arbeiten des Verfassers. 
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Gases, also 2, R pro Mol Elektronen an, so gelangt man, wie v. Ra- 
schevsky bemerkt, zu der früheren Richardsonschen Emissionsformel: 
b 
i=aT!e T, (2) 
wo a und b zwei andere, nieht universelle Konstanten bedeuten. 

Allgemein sucht v. Raschevsky das Problem des Temperaturgan ges 
der Elektronen-Dampfdruck- und Emissionsformel auf das Problem der 
spezifischen Wärme der Elektronen im Metall zurückzuführen. Und in 
der Tat gelangen die anschließenden statistischen Untersuchungen v. Ra- 
schevskys, die sich einer schönen von C. G. Darwin und R. H. Fowler 
durchgebildeten Methode sehr allgemeinen Charakters!) bedienen, in allen 
betrachteten Spezialfällen (Elektronengas, Elektronengitter mit klassischer 
Schwingungsenergie, Elektronengitter mit eindeutigen Quantenbahnen) 
zu Resultaten, die diesen Zusammenhang bestätigen. 

2. v. Raschevsky weist indessen schon darauf hin, daß diese Dar- 
stellung [die nach gewissen Richtungen in einer zweiten von ihm in Ans- 
sicht gestellten Arbeit noch spezialisiert werden soll?)] nur eine erste 
Annäherung an die wirklichen Verhältnisse bedeutet, und zwar deshalb. 
weil „ein Energieaustausch zwischen den inneren Elektronen und den 
positiven Ionen stets möglich ist“. Ich möchte im folgenden versuchen. 
die Diskussion über diese Fragen etwas weiter zu fördern, indem ich von 
einer Formulierung der hier zu lösenden Aufgabe ausgehe, die in einer 
im Juli 1919 im Anschluß an die v. Laueschen Arbeiten von mir auf- 
gestellten Elektronenemissionsformel enthalten ist). Diese Formel lautet: 

del 
i — a T?e RT, (3) 
R ist hierbei die Gaskonstante, œ eine (in schon damals bekannter Weise) 
numerisch angebbare universelle Konstante, die mit der Entropir- 
konstante idealer Gase im Zusammenhang steht; [u] bedeutet die Änderung 
der freien Energie des Metalls, wenn man Elektronen aus einem Stück 


1) Phil. Mag. 44, 450 u. 823, 1922; Aa, 1, 1923. 

2) Statt dieser Untersuchung ist inzwischen in der ZS. f. Phys. 38, 606— 512, 
1925, eine andere Thermionenuntersuchung von v. Raschevsky erschienen, die 
von den gewöhnlichen Gleichgewichtsbedingungen der Thermodynamik (in der 
Planckschen Fassung) Gebrauch macht und das Elcktronenproblem sachgrmäß 
als Zweikomponentenproblem behandelt, jedoch immer noch an der Additivität 
der Ionen- und Elektronenenergien im Metall festhält. Wir kommen auf (diese 
Arbeit im 17. Abschnitt zurück. 

3) Ionengleichgewichte und Kontaktpotentiale. Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 
529—532, 1919. 
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seines Innern entfernt und ins Unendliche und in Ruhe bringt. Es ıst 
das durch gewisse Zusatzfestsetzungen normierte und elektrisch auf das 
elektrostatische Potential des Dampfraumes unmittelbar über dem Metall 
bezogene thermodynamische Potential der Elektronen im Metall. 

Das ganze Problem der theoretischen Bestimmung des Elektronen- 
sättigungsstromes, oder genauer des Gleichgewichtsdampfdrucks der 
Elektronen über dem Metall!) reduziert sich also auf die theoretische 
Bestimmung dieser Größe [u]; ist [u] konstant, so folgt offenbar die Formel (1), 
ist [u] gleich dem thermodynamischen Potential des Richardsonschen 
Metallelektronengases, so resultiert Formel (2), hat [u] weder die eine 
noch die andere Form, so gibt keine der beiden Formeln den wahren 
Sachverhalt wieder). 

3. Die Richtigkeit dieser Behauptungen und ihr Zusammenhang mit 
den Feststellungen v. Raschevskys ist auf folgende Weise einzusehen. 
Unter den von v. Raschevsky eingeführten vereinfachenden Annahmen 
(kein Energieaustausch der Elektronen mit den positiven Ionen) ist das 
thermodynamische Potential [u] der Elektronen im Metall einfach gleich 
dem thermodynamischen Potential eines Körpers zu setzen, der sich so 
benimmt, als ob er nur aus Elektronen bestünde, die durch irgend welche für 
jedes Elektron gleiche Kräfte in Quanten- oder klassischen Bahnen innerhalb 
des „Elektronenkörpers“ festgehalten werden. Für einen solchen Körper 


1) Besonders von O. W. Richardson ist immer wieder betont worden, daß 
ınan vom Gleichgewichtsdampfdruck auf den Sättigungsstrom nur schließen kann, 
wenn man die Gesetze der Reflexion der Elektronen an der Metalloberfläche für 
die in Betracht kommenden (kleinen) Geschwindigkeiten kennt. Die hierdurch 
hereinkommende Unsicherheit scheint sich aber doch nur auf wenige Prozent zu 
belaufen (vgl. z. B. die Sekundäremissionskurven von H. E. Farnsworth, Phys. 
Rev. 25, 56, 1925). Ebenso haben genauere Rechnungen über die thermische 
Nachwirkung einzelner emittierter Elektronen auf den Zustand der Oberfläche 
in der Nähe der Austrittsstelle ergeben, daß im Gegensatz zu einer zur Erklärung 
früherer Schroteffektmessungen herangezogenen Hypothese der Nachwirkungseffekt 
eines einzelnen aus der Oberfläche austretenden Elektrons längst abgeklungen sein 
ınuß, ehe ein neues Elektron an derselben Stelle austritt, so daß auch von dieser 
Seite kein Einwand gegen die Annahme eines thermischen Gleichgewichts an 
der Oberfläche eines seinen Sättigungsstrom emittierenden Metalls zu erheben ist. 
(Vgl. auch die neuen experimentellen Messungen über den Schroteffekt bei tiefen 
Frequenzen von J. B. Johnson, Phys. Rev. 26, 71—83, 1925.) 

2) In dem Vortrage, dessen Referat die erwähnte Veröffentlichung in den 
Verh. d. D Phys. Ges. darstellt, habe ich damals die Anwendung der Formel (3) 
in der Weise vorgeschlagen, daß aus den experimentellen Emissionsdaten unter 
Benutzung von Formel (3) und des bekannten Wertes von a [a] aus der logarith- 
mierten Kurve RT!lni—2Iin T— Ina) gegen T in Abhängigkeit von der 
Temperatur bestimmt werden sollte. 
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läßt sich aber die freie Energie und damit das thermodynamische Potential 
der Elektronen statistisch vollkommen bestimmen, wenn man, klassisch, die 
elementare Energiefunktion, oder quantenmäßig die möglichen Energie- 
stufen der Elektronenbahnen und deren statistische Gewichte kennt. Mit 
diesem Problem beschäftigt sich v. Raschevsky'). Die Aussage lu! 
= const, die zu Formel (1) führt, bedeutet dann in der Tat die Temperatur- 
unabhängigkeit der freien Energie dieses Elektronenkörpers, und damit 
auch die Temperaturunabhängigkeit seiner Entropie, das Verschwinden 
der spezifischen Wärme. Legt man dagegen die Vorstellung jenes aus 
der ursprünglichen Richardsonschen Theorie wohlbekannten Elektronen- 
körpers zugrunde, den man vielleicht als „versenktes Elektronengas von 
konstanter Dichte“ bezeichnen könnte, so erhält man für [u] den Ausdruck 

[u] —bR+BRT+'/,RThT, (4) 
wobei b und ß zwei zunächst beliebige Konstanten sind. Dieser Ausdruck 
ist nämlich in seiner Temperaturabhängigkeit gleich dem für das thermo- 
dynamische Potential eines idealen Gases, unterscheidet sich davon aber 
durch das Fehlen eines (veränderlichen) RT ln n-Gliedes (n muß also 
konstant, auch unabhängig von der Temperatur, angenommen sein) und 
durch ein konstantes Glied — b R, welches eine von der Temperatur 
unabhängige Arbeitsleistung beim Überführen der Elektronen in den 
Außenraum (gewissermaßen eine Hebearbeit aus einer Potentialsenke) 
darstellt, die der Konstanten b proportional ist. Da eine solche Hebe- 
arbeit gerade dem Richardsonschen Elektronengas im Metallinnern 
eigentümlich ist, haben wir in Formel (4) in der Tat das thermodynamische 
Potential des Richardsonschen Elektronenkörpers unter der Spezial- 
voraussetzung konstanter Elektronendichte vor uns, also jenes Körpers, 
der durch die „spezifische Wärme der Elektronen“ °/, R charakterisiert 
ist. Daß der Ansatz (4) für [u] ohne weiteres zu der früheren Richardson- 
schen Emissionsgleichung führt, erkennt man durch Einsetzen von (4) in 
(3), wenn man noch die neue Konstante e ei mit a bezeichnet. 


Unter genau den gleicben Annahmen über die Eigenschaften des 
Richardsonschen Metallelektronengases hat nun auch v. Raschevskv 
mit Hilfe der Fowlerschen Statistik das Emissionsgesetz (2) abgeleitet. 
Daß man (einfacher, wenn auch nicht direkter) auf Grund von Formel (3) 
zu diesem Gesetz gelangt, dessen älteste und direkteste Ableitung aus 


1) Das Problem wird nicht in dieser Weise formuliert, sondern es wird die 
Fowlersche Verteilungsfunktion K (x) für die Elektronen des festen Körpers 
unter den obigen Annahmen gesucht. Sachlich bedeutet das jedoch dasselbe. 
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den gleichen Annahmen des versenkten Elektronengases übrigens bekannt- 
lich von Richardson selbst stammt, kann als Probe auf die Richtigkeit 
der Formel (3) angesehen werden. 


4. Der Nachweis derartiger formaler Zusammenhänge bietet jedoch, 
bei dem jetzigen Stand der Erkenntnis, kein sehr erhebliches Interesse 
mehr. Das Interesse liegt vielmehr auf der Frage: Welches ist die 
richtige Emissionsformel, oder unter Akzeptierung von Formel (3), 
welches ist der richtige Wert von [u], insbesondere in Abhängigkeit von 
der Temperatur? Diese Frage, die aus bekannten Gründen durch Messung 
der Emissionsströme experimentell nicht scharf beantwortet werden kann, 
ist weniger aus praktischen als aus theoretischen Gründen von hohem 
Interesse, und zwar gerade wegen des in Formel (3) wohl in allgemeinster 
Form zum Ausdruck kommenden Zusammenhanges mit der statistischen 
Theorie der Metallelektronen. Da für diese statistische Theorie die An- 
nahme des besprochenen „Elektronenkörpers“ nur ein spezielles und wohl 
unzulängliches Ersatzschema bedeutet, soll im folgenden der Versuch ge- 
macht werden, wenigstens die allgemeine vorliegende statistische Auf- 
gabe in Strenge zu formulieren. 


5. Hierzu müssen wir zunächst kurz daran erinnern, in welcher Weise 
die Ausgangsformel (3) zustande kommt. Was zunächst bestimmt wird, 
ist nicht der Sättigungsstrom, sondern die (molare) Gleichgewichts- 
konzentration c, der Elektronen in einer Grenzfläche @ unmittelbar über 
dem Metall bei der Glühtemperatur T, mit der der Emissionsstrom pro 
Öberflächeneinheit bekanntlich durch die Beziehung 


kT 
= Cy ry (4a) 


zusammenhängt, wobei m die Masse eines Elektrons, F' die Faraday- 
konstante bedeutet. Zu einem Konzentrationsgesetz proportional 7”: 


gehört also ein Emissionsgesetz proportional T? usw. 


Die Beziehung für die Gleichgewichtskonzentration e,, allgemeiner 
die Gleichgewichtskonzentration c an irgend einer Stelle im Elektronen- 
dampfraum. wird nach der Methode von Gibbs und Helmholtz aus 
der Bedingung gewonnen, daß die bei Überführung der betreffenden 
Teilchen (hier der Elektronen) aus der festen Substanz in den Dampfraum 
zu leistende Arbeit gleich Null ist. Da für elektrisch geladene Teilchen 
außer der durch die thermodynamischen Potentiale ausgedrückten chemi- 
schen Arbeit noch eine elektrische Arbeit in Frage kommt, die, pro Mol, 
gleich dem elektrostatischen Potentialunterschied der betreffenden Gebiete, 
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multipliziert mit der molaren Ladung der betreffenden Teilchen ist, xo 
haben wir für die Elektronen die Gleichgewichtsbedingung: 

Ha — u — F'(p — D) = 0, (5) 
wobei Ha das auf die molare Einheit bezogene (innere) thermodyuamische 
Potential der Elektronen im Dampfraum, u das im Metallinnern bedeutet. 
ọ ist das elektrostatische Potential an der betreffenden Stelle des Danıpt- 
raumes, ® das (mittlere, vgl. unter 10) elektrostatische Potential im 
Metallinnern. Für u, erhält man, sofern man die Elektronen als ideales 
Gas behandeln kann, aus der klassischen Statistik, jedoch mit einer an 


die Quantentheorie angepaßten Normierung des Nullpunktes der Entropie 
(vgl. S.656), den Ausdruck: 


ba = RT(lnc—’,m7’—T). (6) 
2zmk 
Cu  — ln N, wobei N die Zahl der Moleküle 
t 

im Mol, m die Masse des Elektrons bedeutet). 

Unter Benutzung der Gleichgewichtsbedingung (5) und Auflösen nach 
c erhält man das Gesetz für die molare Gleichgewichtskonzentration der 
Elektronen (der Dampfdruck ergibt sich durch Multiplikation mit RT): 


Hierbei ist l = gë In 


Irmkypa `. REIH 
— < Ser z Tze RT ka? 


und speziell für einen Punkt im Dampfraum unmittelbar über der Metall- 
oberfläche (Konzentration e, Potential 9,): 


(Ramki) ` Jl 
"TT vie ` EE dai 


1) Über einiges Historische zur Aufstellung dieser Gleichung vgl. Ann. d. 
Phys. 62, 120, 1920. 

2) Mit der v. Laueschen Schreibweise (Berl. Ber. 1923, Gl. 11, S. 342) stimmt 
diese Formel überein, wenn man berücksichtigt, daß bei v. Laue » die molekulare 
Elektronenkonzentration bedeutet, ze das molekulare thermodynamische Potential: 
daB v. Laue ferner u mit umgekehrtem Vorzeichen rechnet (— ist dort das thermo- 
dynamische Potential) und daßschließlich ing bei Annäherung an die Metallgrenzenoch 
das Bildkraftpotential mit eingesetzt werden muß. Dieser letzte, 1919 bereits von 
mir berücksichtigte Umstand ist nicht so aufzufassen, daß die Bildkraft etwa die- 
selbe Rolle wie des elektrostatische Fernkraftpotential e spielte; vielmehr wird bei 
großer Annäherung an die Oberfläche gewissermaßen die Größe «u angefressen, sie 
kommt nur abzüglich eines (Giliedes, das sich in gewisser Entfernung noch als 
Potentialglied darstellen läßt. zur Wirkung. Die genauere (statistische) Betrachtung 
hat hier natürlich dem Umstand Rechnung zu tragen, daß das betreffende Stuck 
der Dampfphase sieh hier bereits unter dem Einfluß der strukturellen Anziehuns-- 
kräfte des Metalls befindet. 
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wobei noch u + F(p — ®) = [u] gesetzt ist. Durch Einsetzen von (8) 
in (4) erhält man die Emissionsformel: 


UE da WÉI —ı) [u] 


i—=ul!e RT — uT?eRT. OI 


also die a. a. O. aufgestellte Emissionsformel, wobei 
Zi me 
= os e (10) 
(e KElementurladung) zu setzen ist. 

Wie der Ort des für die Emission maßgebenden Potentials pg zu 
bestimmen ist, wurde ebenfalls schon in der genannten Veröffentlichung 
gesagt; man hat 9, am Ort des Potentialminimums, das von den aus- 
tretenden Elektronen durchlaufen wird, zu bestimmen und hat dabei, von 
außen nach innen gehend, auch das Bildkraftpotential zu berücksichtigen, 
falls der Ort des Potentialminimums noch merklich in die Bildkraftsphäre 
fällt. Beim Auftreten von Raumladungen bestimmen diese selbst den 
Ort des Potentialminimums und den Wert des Potentials o. so daß 
Formel (9), bei geeigneter Bestinımung von @, das ganze Gebiet der 
Emissionscharakteristiken umfaßt. 

[6. In den Formeln (5), (7) und (9) ist die Definition von u eine andere 
als die Definition von u” in den früheren Veröffentlichungen (1919, 1920) 
des Verfassers (zitiert S. 646 u. 650 dieser Arbeit). Dort wurde u” als 
totales thermodynamisches Potential (ungenauer: freie Energie, genauer: 
Änderung der freien Energie des Metalles pro Mol zugeführter Elektronen) 
der Metallelektronen, elektrisch bezogen auf die untersuchte Stelle im 
Dampfraum, eingeführt, also gleich der Größe gesetzt, wie wir hier, be- 
zogen auf die Grenzfläche G, mit [u] bezeichnet haben. Die jetzt mit u 
bezeichnete Größe wurde dort als von elektrischen Fernkräften unabhängige, 
nur durch die Wirkungen der Nachbarteilchen bedingte „natürliche freie 
Energie“ u, der Elektronen bezeichnet. Nachdem der Verfasser bemerkt 
hat, daß die Wahl der Bezeichnungen durch die originale Abhandlung von 
Gibbs (Trans. Connect. Ac. 111, S. 502, 503, 1878) bereits in dem Sinne 
festgelegt worden ist, daß für elektrisch geladene Teilchen unter u das nur 
von den Nahkräften herrührende („natürliche“ ; Gibbs: „intrinsic“) ther- 
modynamische Potential zu verstehen ist, schließt er sich dieser auch von 
M. v. Laue (Berl. Ber. 1923, S. 334—348) benutzten Bezeichnungsweise 
an. Unabhängig von diesen Bezeichnungsfragen bleiben jedoch die Resul- 
tate der früheren Arbeiten des Verfassers bestehen ; insbesondere erhebt 
der Verfasser den Anspruch, schon vor M. N. Naha die Beziehungen 
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hervorgehoben zu haben, durch die im thermischen (ileichgewicht die 
Dissoziation der neutralen Teilchen im Dampfraum mit der Ionisierungx- 
arbeit durch „numerisch angebbare Konstanten“ (nämlich die Entropie- 
konstante idealer Gase) in Beziehung gesetzt wird (Verh. d D Phys. Ges. 
1919, S. 530, Z. 35; S.531, Z. 17) und ferner die zur Aufstellung dieser 
Beziehung führenden Formeln mit Einschluß der von Saha noch nicht 
berücksichtigten statistischen Gewichte und des später von R. H. Fowler 
betonten Einflusses der inneren freien Energien ') so weit angegeben zu haben 
(Ann. d. Phys. 62, 1920, insbesondere S. 142—145 und 151—155), daß 
die vollständige Bestimmung der Dissoziationskonstanten aus atomistischen 
Daten (sowie der relativen Häufigkeit angeregter Zustände in Abhängig- 
keit von der Temperatur) unmittelbar daraus abzulesen war. Allerdings 
bezogen sich der Ableitung des Verfassers nach alle diese Formeln 
zunächst nur auf das heterogene Gleichgewicht der Dampfteilchen mit 
einem festen Bodenkörper. Doch war die Unabhängigkeit der auf das 
homogene Gleichgewicht bezüglichen Formeln von der Anwesenheit eines 
Bodenkörpers ohne weiteres einzusehen.) 

7. Um mit Hilfe der Formeln (7) bis (9) den Elektronendampfdruck 
und die Emission bestimmen zu können, hat man sowohl die Potential- 
differenz p — d wie das (intrinsic) thermodynamische Potential u der Elek- 
tronen im Metall zu ermitteln. Dies kann, da direkte Messungen dieser 
Größe nicht möglich sind, nur auf Grund statistischer Berechnunsrs- 
methoden geschehen, und es ist deshalb nötig, die statistische Bedeutung 
besonders der Größe u klarzulegen. Der Verfasser hat die hierzu 
notwendigen Überlegungen in verschiedenen früheren Abhandlungen, 
die jedoch Torsi geblieben sind, zu geben versucht, und möchte hier an 
dem speziellen Beispiel der Elektronenverdampfung die wichtigsten Mo- 
mente kurz zusammenstellen, da er der Ansicht ist, daß diese gemischt 
thermodynamische Statistik, trotz ihrer gedanklichen Schwierigkeiten. die 
andere Autoren inzwischen zu einer rein statistischen Behandlungsweise 
aller theimodynamischen Gleichgewichtsprobleme veranlaßt haben (s. oui 
doch die praktisch einfachste und anpassungsfähigste Methode darstellt. 


1) Phil. Mag. 45, 133, 1923. Das von Fowler eingeführte Zusatzglied B(T) 
hängt unmittelbar mit der inneren freien Energie der Gasmoleküle (Ann. d. Phys. 
62, 151—155, 1920) zusammen. In Formel (15) dieser letzteren Arbeit, sowie ihrer 
Diskussion ist allerdings ein Fehler unterlaufen, der den numerischen Betrag der 
in natürlichen Logarithmen gerechneten chemischen Konstante um eins falscht. 
Über den wichtigen Beitrag, den Ehrenfest und Trkal durch Einführung der 
Symmetriezahlen für die statistische Berechnung der inneren freien Energie der 
(rasmoleküle geliefert haben, vergleiche w. u. unter H. 
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Es wird sich dabei die Begründung für den in Gleichung (6) benutzten 
Ausdruck für u, mit ergeben. 

Thermodynamisch bedeutet ua — u die chemische (innere, von Fern- 
kräften unabhängige) Arbeit, die nötig ist, um bei im übrigen konstanten 
Arbeitskoordinaten des Gesamtsystems die (molare) Einheit von Elektronen 
aus dem Innern des Metalls isotherm in die Dampfphase überzuführen. 

Daß diese Arbeit überhaupt in Form einer solchen Differenz von 
zwei Teilen dargestellt werden kann, deren jeder nur von der einen Phase 
abhängt, wird thermodynamisch am leichtesten. verständlich, wenn man 
sich auf dem Wege vom Metall nach dem Dampf einen Umweg gemacht, 
einen Zwischenzustand eingeschaltet denkt, der unter rein isothermem 
Wärmeaustausch plus rein adiabatischer Erwärmung oder Abkühlung er- 
reicht wird und für alle Zustände und Temperaturen des Systems derselbe 
ist. (Unter diesen Bedingungen ist nämlich die Arbeit auf dem direkten 
Wege dieselbe wie auf den Umweg.) pa und u wären dann als die Ar- 
beiten zu deuten, die angewendet werden müssen, um die Elektronen (ali- 
gemein ` beliebige Teilchen, die bei den zu betrachtenden Prozessen keine 
inneren Veränderungen mehr erfahren) aus einem solchen Zwischenzustand 
auf dem geschilderten Wege in die betreffende Phase zu bringen. Man 
sieht hieraus ohne weiteres, daß der Absolutwert der u nicht eindeutig 
bestimmt ist, sondern von der Wahl des Zwischenzustandes abhängt, der 
unbedingt für beide Phasen derselbe sein muß. Etwas ganz Entsprechendes 
gilt nun, wenn, wie es hier verlangt wird, die Bestimmung der u nicht 
auf thermodynamischem Wege (durch Arbeits- oder Wärmemessungen), 
sondern auf statistischem Wege erfolgen muß. Man hat davon auszugehen, 
daß ua — u die Änderung der freien Energie des Gesamtsystems beim 
Übertritt der (molaren) Einheit der Elektronen aus dem Metall in den 
Dampf zu bedeuten hat. Gelingt es, zu zeigen, daß die Änderung der 
freien Energie beim Übergang von dn Teilchen aus einer Phase in die 
andere (die im allgemeinen mit der ersten nicht im Gleichgewicht zu 
stehen braucht) sich statistisch berechnen läßt aus der Differenz zweier 
Glieder, deren jedes nur von der einen Phase abhängt, so ist die ent- 
sprechende Zerlegung der (resamtarbeit gewonnen, die wir oben thermo- 
dynamisch durch Einführung des Zwischenzustandes erreichten. Eine 
solche Zerlegung wird dann gegeben sein, wenn es gelingt, die freie Energie 
F' des Gesamtsystems als Summe von zwei (oder mehreren) Teilen dar- 
zustellen, von denen jeder sich nur auf einen Teil (speziell eine Phase) 
des Gesamtsystems bezieht. Bei unserem Problem wäre zu zeigen, dab 


F—=FHF, (11) 
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ist, wobei F als freie Energie des Metalles, F', als freie Energie des 
Dampfes zu bezeichnen wäre; F würde hierbei nur von derjenigen Zahl 
n der Elektronen abhängen, die dem Metall angehört, Fa nur von der 
Zahl na, die dem Dampf angehört. 

8. Nun, die Zerlegung. (11) erweist sich, wenn man von den be- 
kannten statistischen Ansätzen für die freie Energie ausgeht, zunächst über- 
haupt nicht als möglich; es treten z. B. in F immer Glieder auf, die sich 
auf die Gesamtzahl der Teilchen in beiden Phasen beziehen. Dieser Um- 
stand hat die Behandlung derartiger Probleme zunächst in andere als die 
vom thermodynamischen Standpunkte nächstliegenden Bahnen geleitet: 
man hat!) auf die Zerlegung von H und auf die Benutzung der thermo- 
dynamischen Gleichgewichtsbedingung (12), die das Problem statistisch 
so schön „separieren“ würde, überhaupt verzichtet und mit Vorstellungen 
und Formeln operiert, die die (resamtheit der in den kombinierten Systemen 
möglichen Zustände gleichzeitig ins Auge fassen. In den Endformeln 
dieser Betrachtungen, soweit sie sich auf die hier verlangten Näherungen 
(d. h. ohne Berücksichtigung der Schwankungen!) beziehen, treten jedoch 
stets wieder Terme auf, die sich als nur von einer Phase (oder Gasart usw.) 
als abhängig erweisen, und in denen man leicht den engen Zusammen- 
hang mit der freien Energie der betreffenden Teilsysteme wiedererkennt. 

In der Tat ist nun auch die Schwierigkeit, die einer Zerlegung nach 
Art von (11) entgegensteht, nur eine scheinbare ; das auf mehrere Phasen 
gleichzeitig bezogene (ilied von F erweist sich als physikalisch bedeu- 
tungslos?), und die weiteren Unterschiede (Schwankungen der Teilchen- 
zahlen usw.), die statistisch zwischen der Summe zweier getrennter Phasen 


1) Vgl. die Arbeit von Ehrenfest und Trkal, Proc. Amst. 28, 162—153, 
1920, und von Fowler, a. a. O. (Anm. S. 646). 

2) Vgl. die Untersuchungen des Verfassers: „Zur statistischen Fundamentierunz 
der chemischen Thermodynamik“, Ann. d. Phys. 68, 481—544, 1922. Ich habe dort 
besonders die Frage der Vertauschung gleicher Teilchen behandelt und zu zeigen 
versucht, daß man, wenn man die Vertauschbarkeit gleicher Teilchen untereinander 
(die, über die Phasen hinweg, eben jenes kombinatorische Glied ergibt) nicht 
„unterschlägt“, zwar auch eine freie Energie (Entropie) bekommt, aber eine solche, 
die nur in gewissen Fällen ungehemmter Bewegung volle statistische Realität be- 
sitzt und alsdann wegen Konstanz des betreffenden Gliedes zu allen Verteilungs- 
fragen nichts beiträgt: bei teilweise gehemmtem Austausch jedoch entspricht dıe 
Berücksichtigung dieser Vertauschungen nicht einmal dem wahren statistischen 
Bilde, und man erhält eine freie Energie (Entropie), die die Eigenschaften der ent- 
sprechenden thermodynamischen Größe besitzt, nur dann, wenn man auf die sta- 
tistische Bewertung dieser Vertauschungen, die an dem physikalischen Bilde überdies 
nichts ändern, überhaupt verzichtet. Vgl. auch M. Planck, Ann. d. Phys. 75, 
68l, 1924. 
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und dem kombinierten System der zwei Phasen bestehen, sind für alle 
Untersuchungen des hier verlangten (Gienauigkeitsgrades zu vernach- 
lässigen. 

Natürlich ergibt sich aber bei den Überlegungen, welche die Zerleg- 
barkeit der freien Energie F' in Teilgrößen betreffen, zunächst ebenso wie 
in der Thermodynamik eine gewisse Willkür in den additiven Gliedern 
von F und Fu, und das Problem der „Absolutbestimmung“ der freien 
Energie (Entropie, Energie) besteht darin, daß man diese additiven Glieder 
willkürlich, aber zweckmäßig festlegt. Offenbar ist hierbei nur eine 
solche Wahl der Konstanten zweckmäßig, bei der dafür gesorgt ist, daß 
die für eine Phase aufgestellten Ausdrücke F, Fy usw. den richtigen 
Wert der gesamten freien Energie für beliebige Kombinationen 
der verschiedenen Phasen untereinander, auch in Abhängigkeit 
von der Teilchenzahl, ergeben. Diese Forderung wird erfüllt durch 
die Wahl eines absoluten Nullpunktes für die Energie, der durch unend- 
liche Entfernung und Ruhe aller überhaupt bei den betrachteten Prozessen 
gegeneinander verschiebbaren kleinsten Teilchen der Materie charakteri- 
siert ist, und durch eine statistische Normierung der Entropie, derart, 
daß das Phasenvolumen aller auftretenden Koordinaten und Impulse in 
Einheiten der Planckschen Elementarzelle h” (n Zahl der Koordinaten 
des betreffenden Systems) gemessen wird. Diese Normierung liefert 
bekanntlich für ideale Case bei völlig klassisch durchgeführter Rechnung 
gerade jenen Wert der Entropiekonstante der idealen Gase, der von ver- 
schiedenen Autoren als Kennzeichen einer quantenmäßigen Behandlung 
des idealen Gases angesehen wird!). Andererseits erhält man dann für 
nicht entartete Quantensysteme mit eindeutig bestimmtem Quantenzustand 
den Wert Null für die Entropie, also die Aussage des Nernstschen Theo- 
rems (in der Planckschen Formulierung). [Dieses Theorem läuft also 
statistisch darauf hinaus, daß beim absoluten Nullpunkt alle Systsme 
sich in einem eindeutig bestimmten, nicht entarteten Quantenzustand (vom 
statistisehen Gewicht 1) befinden sollen.] Allgemein sind die statistischen 


1) Z. B. H. A. Wilson, a.a. 0O. Auch v. Raschevsky spricht bei Anwen- 
dung der entsprechenden Formel auf die freien Elektronen innerhalb des Metalles 
von einer „quantentheoretischen Behandlung“ und stellt fest, daß man den Faktor 
Tit: aus der Annahme freier Elektronen unabhängig von der Anwendung oder 
Nichtanwendung der „Wuantentheorie* erhält. Wir halten diese Ausdrucksweise aus 
dem oben angegebenen Grunde nicht für zweckmäßig. Wie eine Quantentheorie 
des idealen Gases aussieht, zu der man nicht auf klassischem Wege gelangen 
kann, zeigen die kürzlich von A. Einstein veröffentlichten Überlegungen (Berl. 
Ber. 1924, S. 261—267; 1925, S. 3—14). 
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Gewichte der in der betrachteten makroskopischen Gesamtheit vorkom- 
menden Quantenzustände („Dynamische Quantengewichte“, vgl. Phys. 
ZS. 1921, S.1—11; 1922, S. 9—18, 1923, S. 488—455) der festen und 
gasförmigen Teilchen durch die Anzahl der zu einem bestimmten Mikro- 
Energiezustand zugehörigen Phasenzellen bestimmt; die Boltzmann- 
Tetrode-Ehrenfestschen Symmetriezahlen ergeben sich durch Nicht- 
bewertung derjenigen Zustände, die aus anderen, schon statistisch bewer- 
teten, durch Vertauschung gleicher Teilchen hervorgehen. 

9. Stillschweigende Voraussetzung bei den vorangehenden Betrach- 
tungen war, daß die Teilgebiete des Systems, für die die Additivität der 
freien Energien gefolgert werden sollte, keine merklichen Wechselwir- 
kungen untereinander aufweisen. Diese Voraussetzung ist nicht mehr 
erfüllt, wenn in dem System materielle Teilchen vorhanden sind, die Fern- 
wirkungen (z. B. durch Schwerkraft oder elektrische Kräfte) unterworfen 
sind. In solchem Falle ist es jedoch, wie W. Gibbs (a. a. O.) gezeigt 
hat (unter gewissen Bedingungen), möglich, die Arbeit bei der Verschie- 
bung irgendwelcher derartiger materieller Teilchen des Systems aus 
einem Teilgebiet P’ in ein anderes P” aus zwei Teilen zusammenzusetzen. 
Der erste Teil ist die eben besprochene Änderung (u”— u')dn der vun 
den Nahkräften (Strukturkräften, chemischen Kräften) abhängigen inneren 
(oder „natürlichen“) freien Energie des Systems; der andere Teil ist die 
Arbeit gegen die Fernkräfte, die bei elektrostatischen Kräften (pro Mol) 
die Form hat: (9"— g@) Ne dn, wenn Ne das Moläquivalent der Ladung 
der betreffenden Teilchen ist. Das Potential e ist hierbei an Stellen, 
wo materielle Teilchen, also atomare elektrische Ladungen vorhanden 
sind, ausschließlich durch die Ladungen der nicht zu dem betrach- 
teten Systemteil gehörigen materiellen Teilchen bestimmt. und somit. 
wie sich zeigen läßt, in Gebieten, innerhalb deren der Mittelwert des 
totalen elektrischen Potentials (einschließlich der Potentiale der inneren 
Ladungen) als konstant angesehen werden kann, gleich diesem — in der 
Maxwellschen Theorie ja stets auftretenden — Potentialmittelwert!\. 

Da es keine Schwierigkeiten macht, diesen Potentialmittelwert auf 
einen von den Eigenschaften des Systems unabhängigen Potentialnullpunkt 
zu beziehen, zeigt es sich, daß auch bei elektrisch geladenen Teilchen die 
bei irgend einem Übergang P'— P” zu leistende Arbeit (pro Mol) als 


1) Ann. d. Phys. 62, 113—155, 1920. Die dort betrachtete Einführung einer 
„totalen freien Energie* des Systems, bestehend aus einem „natürlichen“ und einem 
von den Fernkräften abhängigen Teil, ist nur dann erlaubt, wenn alle Teilchen. 
die Fernkraftwirkungen ausüben, mit zu dem System gerechnet werden. 
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Ditferenz zweier nur auf je eine Teilphase bezüglicher!) Ausdrücke dar- 
stellbar ıst, nämlich der Ausdrücke von der Form 


u+ Neg. 
Speziell ist die Arbeit bei der Überführung eines Mols Elektronen 
(Ne = — F) aus der festen in die Dampfphase gegeben durch: 
ua —F ọ — (u — F Ọ). (12) 


Aus dem Nullsetzen dieses Ausdruckes folgt, wenn u, in der unter 8 
festgelegten Weise für das Elektronengas bestimmt wird, (il. (7). 

10. Wir sind nunmehr so weit, daß wir die in (il. (7) auftretenden 
noch unbekannten Größen u (und ø —®) in ihrer statistischen Bedeu- 
tung genau umschrieben haben und demnach die zu ihrer Bestimmung zu 
lösenden Aufgaben vollkommen übersehen können. Man sieht, daß es 
sich um zwei getrennte Aufgaben handelt; die Bestimmung des Potential- 
unterschiedes  — ® ist offenbar ein Problem der mittleren Ladungs- 
anordnung in der Metalloberfläche und ihrer unmittelbaren Umgebung 
nach innen und außen, während das Problem der Bestimmung von u ein 
statistisches Problem des Metallinnern ist. Das (iebiet des Metallinnern, 
das man sich hierfür aussucht, ist zunächst willkürlich, da ja u — F Ọ 
im ganzen Innern denselben Wert haben muß. Es wäre sogar zulässig, 
bis an die Metalloberfläche zu gehen, wo u und ® einzeln schon beträcht- 
lich andere Werte haben können und unter anderen Bedingungen zu be- 
rechnen sind; doch ist es natürlich, daß man der Berechnung von ® und 
u die relativ noch einfachsten und überall gleichen Verhältnisse zugrunde 
legt, die man im Metallinnern in genügender Entfernung von der Ober- 
fläche antrifft. 

11. Die Bestimmung des Potentialunterschiedes d — @, des elektro- 
statischen Potentialsprunges in der Metalloberfläche, ist ein Kapitel des 
Elektronendampfdruckproblems, das von Dushman, Roy, v. Ra- 
schevsky und anderen, die thermodynamische oder statistische Bei- 
träge zu der Elektronendampfdruckfrage geliefert haben, überhaupt nicht 
berücksichtigt wird, während O. W. Richardson, der Verfasser, und in 
etwas anderer Form neuerdings H A. Wilson (a. a. O.) diesen Beitrag be- 
sonders hervorgehoben haben. Es scheint in der Tat der theoretisch unzu- 
zänglichste Teil des Problems zu sein; handelt es sich doch darum, die 
Anordnung der Ladungen auf der Metalloberfläche so weit zu ermitteln, 


N Er ey —_ 


1) Allerdings ist zu bemerken, daß das Potential e in Wirklichkeit von der 
Lage sämtlicher zum Gesamtsystem gehöriger und nicht zum Gesamtsystem gehö- 
riger geladener Teilchen abhängig ist. 
Ai 
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daß das Moment der sich dort ausbildenden elektrischen Doppelschicht fest- 
gestellt werden kann. Daß man diese elektrische Doppelschicht einfach 
ignoriert oder leugnet, scheint mir keine befriedigende Behandlung dieser 
Frage zu sein. Wir wissen, daß die Oberflächenatome stark unsym- 
metrischen Bedingungen unterworfen sind; nach dem Metall zu sind die 
Bedingungen schon nahezu die des Metallinnern, nach der Außenseite 
findet eine gewisse Annäherung an den Zustand eines Gasatoms statt. 
Man wird also mit nicht unbedeutenden Asymmetrien in der Verteilung 
nicht nur der Valenzelektronen, sondern auch der angrenzenden Elektronen- 
schalen zu rechnen haben, die durchaus zu einer Doppelschicht (negative 
Seite nach außen) von der Größenordnung 1 Volt für den resultierenden 
Potentialsprung führen könnte. Diese Betrachtung wird unterstützt ') 
durch die Aufstellung einer Bilanz für die kinetische Energie der Metall- 
elektronen in der Oberfläche gegenüber den Elektronen im Metallinnem. 
die wieder nur unter der Annahme einer Deformation der Elektronenhülle 
verständlich wird, und zwar einer Deformation, die etwa dem Unterschied 
der Bahnradien des freien Atoms und des im Metallgefüge eingeschlossenen 
entspricht). 

Gegen die Vermutung, daß eine elektrische Doppelschicht in der 
Metalloberfläche einen merklichen Bruchteil der „Austrittsarbeit- 
(thermodynamisch : von [w]) ausmachen könne, spricht eigentlich haupt- 
sächlich der enge Zusammenhang, der zwischen der gesamten Austritts- 
arbeit und den strukturellen Eigenschaften des Metallinnern festgestellt 
wurde, und der so weit geht, daß aus der Annahme eines statischen 
Elektronengitters die Austrittsarbeiten für eine große Reihe von Metallen 
bis auf wenige Prozent genau berechnet werden können. Auch derartige 
Ergebnisse, deren Voraussetzungen übrigens starken Bedenken unterliegen, 
scheinen mir aber nicht gegen die Annahme merklicher Doppelschichten 
zu sprechen; es ist durchaus anzunehmen, daß die Erhöhung der Aus- 
trittsarbeit, die durch die Elektronenverlagerung in der Oberfläche hervor- 
gerufen wird, ihrerseits in einer engen Beziehung zu den für den inneren 
Aufbau des Metalles maßgebenden Atomeigenschaften steht und somit 


1) Phys. ZS. 21, 232—241, 1920. 

2) Ein Auftreten von Doppelschichten an Kristallen polarer Ionen. die sich 
aus rein elektrostatischen Gründen in der Oberfläche asymmetrisch anordnen, hat 
E. Madelung, Phys. ZS. 21, 494—496, 1920, diskutiert. Hier wäre, ebenso wir 
in den Betrachtungen von M. Born und O. Stern (Berl. Ber. 1915, S. 901—913) 
allerdings noch zu berücksichtigen, daß man wegen der Deformation der Elek- 
tronenhülle die für das Innere empirisch gefundenen Kraftgesetze nicht ohne weiteres 
auf Oberflächenatome anwenden kann. 
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in einer ungenauen Theorie des Metallinnern versteckt mit unterlaufen 
kann. Auch daß die Ablösearbeit der positiven Ionen durchweg!) um 
2,5 bis 4,5 Volt größer ist als die der Elektronen, spricht nicht gegen 
eine den Elektronenaustritt hemmende, den IJonenaustritt erleichternde 
Doppelschicht ; haben wir doch in der (quantenhaften) kinetischen Energie 
der Elektronen des Metallinnern auch bei symmetrischen elektrostatischen 
Bedingungen wahrscheinlich solche Energieüberschüsse über die Energie 
der positiven Ionen zu vermuten, daß noch größere als die genannten 
Voltbeträge (also auch zusätzliche elektrostatische Differenzen) durch 
diese Überschüsse ausgeglichen werden könnten. 


Endlich muß in diesem Zusammenhange noch darauf hingewiesen 
werden, daß in Fällen, wo es sich nicht um reine Stoffe, sondern um 
solche mit adsorbierten Oberflächenatomen handelt, das Auftreten einer 
Oberflächendoppeltschicht durch die verschiedensten Tatsachen (Ermüdungs- 
und Vergiftungserscheinungen) sicher gestellt ist. I. Langmuir hat 
sogar in speziellen Fällen (thoriertes Wolfram) den Mechanismus eines 
solchen Vorganges als Summationswirkung der von den adsorbierten 
Atomen in der Oberfläche gebildeten Dipole in überzeugender Weise 
sicher gestellt ?). 


Kelten wir nunmehr zu den reinen Stoffen zurück, so wird noch 
schwieriger als eine Aussage. über den Absolutbetrag der Potential- 
sprünge ® — ø natürlich der Versuch einer Voraussage ihrer Temperatur- 
abhängigkeit sein. Sicher wird bei sehr hohen Temperaturen die 
Elektronendichte in dem Gebiet zwischen der Metalloberfläche und der 
für die Emission in Betracht kommenden Grenzfläche @ bereits so 
groß, daß hierdurch eine Beeinflussung der genannten Potentialdifferenz 
eintritt. Aber auch bei tieferen Temperaturen wird auf dem Wege über 
die thermische Bewegung und mittlere Entfernung der Metallatome ein 
thermischer Einfluß auf die Doppelschicht vorhanden sein. Ohne weitere 
Fortschritte unserer Kenntnisse der Wechselwirkungen der Atome in 
den Oberflächen von Metallen oder anderen Elektronenleitern scheint es 
mir unmöglich, mit gutem Gewissen zu behaupten, daß ein von der 
Veränderung von ø — ® in Formel (14) herrührendes Temperaturglied 
in der Elektronendampfdruck- und Emissionsformel nicht einen Betrag 


1) Vergleiche die Zusammenstellung von Günther-Schulze, ZS. f. Phys. 
31, 507, 1925. 
2) Phys. Rev. 22, 364, 1923. 
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soll ausmachen können, der der Differenz zwischen den Formeln (1) und 
(2) gleichwertig et IV 

12. Unser größeres Interesse wendet sich jedoch der Bestimmung 
von u zu, da dies die Größe ist, um deren theoretische Ermittlung es 
sich bei den meisten Arbeiten der letzten Jahre handelt. u ist nach dem 
Bisherigen in der Weise zu bestimmen, daß man die innere (natürliche) 
freie Energie F, eines im Metallinnern abgegrenzt zu denkenden nicht 
unendlich kleinen, aber im übrigen beliebigen Metallstückes bestimmt. 
einmal mit der dort gerade vorhandenen Zahl von Elektronen, dann. 
nachdem bei konstantem Volumen diesem Metallstück dn Mol Elektronen 
zugefügt sind. Schließlich hat man den Unterschied der zweiten und 
ersten freien Energie durch dn zu dividieren: 


OF, 
0 D 
L zo 15) 
l Ön ( 
dn kann hierbei sowohl positiv wie negativ sein, sofern E, und P eine 


d n 
stetige Funktion der n ist. 
Es scheint mir, daß man sich den Zusammenhang des Elektronen- 
Emissions- und Raumladungsproblems mit der in (15) auftretenden 


db 
Größe — 2 nur einmal klar gemacht haben muß, um, ganz abgesehen von 


dn 
dem besprochenen o — ®-Glied, die bisherigen Versuche, eine strenge 
FEmissionsformel aufzustellen, noch für stark verfrüht zu halten. Wir 
wollen zunächst die thermodynamischen Möglichkeiten, sowie die bisherigen 
statistischen Ansätze kurz diskutieren, um zuletzt auf einen neuen Wer 
hinzuweisen, der vielleicht wenigstens die Art der auftauchenden Probleme 
etwas deutlicher erkennen lassen wird. 


Zur thermodynamischen Bestimmung von u hätte man sich der 
Beziehung zu bedienen: 


du ` véi 
e= (Sr), P fb 


r9 C, 
OL 


i "on 
wë WK — 7 HER, e e S 
a r | z- dT (ie) 


Kl mg bw 
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1) Eine merkwürdige gegenseitige Bedingtheit von zwei verschiedenen 
|«]-Größen. eine Brdingtheit, die auch an dem oben behaupteten Spielraum in der 
gewissermaßen autonomen Bestimmung des Potentialsprunges an der Grenzflache 
Zweifel entstehen lassen könnte, ist neuerdings von M. v. Laue (Berl. Ber., a. a. O.) 
behauptet und durch Betrachtung eines thermodvynamischen Kreisprozesses erhärtet 
worden. Der Verfasser hofft, daß diese Frage in einer gemeinsamen Veroffent- 
lichung geklärt werden kann. 
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wobei W die („natürliche“) Wärmefunktion U + pV, S die Entropie, 
C, die Wärmekapazität bei konstantem Druck des hervorgehobenen 
Metallstückes bedeutet, alles auf den gleichen Druck bezogen!). Nach 
dem Nernstschen Theorem oder, statistisch, unter der Annahme eines 
eindeutig bestimmten Quantenzustandes beim absoluten Nullpunkt für 


alle Werte von n wäre das Glied Fa 
n 


) =— U zu setzen. 
T=0 


(2) ist nicht experimentell bestimmbar, also unbekannt; 
N /T=0 


| , „0C 
immerhin ist es eine Konstante. Über den Wert der Glieder mit 9 Cp 


dn 
die die Temperaturabhängigkeit von u bestimmen, fehlen jedoch zunächst 
ebenfalls alle experimentellen Angaben. Man müßte die spezifische 
Wärme eines Leiters im Normalzustand und bei möglichst starker 
Anreicherung oder Verarmung an Elektronen bestimmen, um dieses Glied 
zu messen. Durch Anwendung sehr dünner Metallfolien in sehr starken 
symmetrischen Feldern kann es vielleicht bei sehr geschicktem 
Experimentieren gelingen, einen Einfluß der positiven oder negativen 
Überschußladung auf die spezifische Wärme des Metallblättchens fest- 
zustellen; man wird aber hierbei im wesentlichen nur Oberflächen- 
verhältnisse erfassen und es wird wohl nie gelingen, das Innere eines 
Metalles nennenswert an Elektronen anreichern oder verarmen zu lassen. 

13. Obgleich Formel (16) die statistische Bestimmung der Größe u 
für die Metallelektronen in keiner Weise erleichtert, finden wir von hier 
aus doch am besten den Weg zur Beurteilung gewisser moderner Über- 
legungen, die die theoretische Bestimmung der Elektronendampfdruck- 
formel bezwecken. Beschäftigen wir uns hier zunächst mit den Dushman- 
Raschevskyschen Überlegungen, die aus der spezifischen Wärme des 


oC ? 
Metalls Aussagen über —* zu gewinnen suchen. Man sieht, daß es 


on 
ungenau ist, bei diesem Problem von einer „spezifischen Wärme der 
Metallelektronen“ zu sprechen; das, worauf es ankommt, und was, soweit 
u in Frage kommt, die Temperaturalbhängigkeit der Emission bestimmt, 


1) Genau genommen müßte dies der bei der untersuchten Temperatur über 
A r 

dem Metall herrschende (totale) Dampfdruck sein. Insofern Ka SEN 

AKT bh WË 
Druck abhängt und dieser Druck wieder von der Temperatur, wäre auch das Glied 
(: W 
òn 
wie bei jedem festen Körper, in der Dampfdruckformel vernachlässigen. 


) A nicht temperaturunabhängig. Doch kann man diese Druckeffekte, 
T= 
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ist die Änderung der spezifischen Wärme des Metalles beim 
Eintritt oder Austritt von Elektronen. Diese Änderung würde 
nur dann als spezifische Wärme der Elektronen selbst zu deuten sein. 
wenn die Fiktion jenes besprochenen „Elektronenkörpers* zuträfe, d.h. 
wenn die Elektronen, abgesehen etwa von einem konstanten Potential- 
gliede, in ihrer kinetischen und potentiellen Energie (klassisch) oder in 
der Energie und dem Gewicht ihrer Quantenbahnen (quantenstatistisch) 
ohne Berücksichtigung einer Wechselwirkung mit den übrigen Bestand- 
teilen der Materie zu bestimmen wären, insbesondere durch ihre 
Anwesenheit oder Abwesenheit weder die Energie noch die spezifische 
Wärme der Metallionen beeinflußten. Diese Voraussetzungen liegen, 
klassisch, der alten Theorie von Richardson und, quantentheoretisch, den 
Untersuchungen von v. Raschevsky zugrunde Sind sie berechtigt” 
Wenn man, speziell für die spezifische Wärme, die Erfahrungen auf 
anderen Gebieten heranzieht, wo es experimentell möglich ist, geladene 
Teilchen in größerer Menge dem betreffenden Körper zuzuführen oder 
zu entziehen, so wird man geneigt sein, diese Frage zu verneinen. Es 
ist bekannt, daß die spezifische Wärme des Wassers beim Einbringen von 
starken Elektrolyten beträchtlich sinkt ; die Freiheitsgrade der unmittelbar 
an das betreffende Ion angelagerten Wassermoleküle gehen für die 
thermische Bewegung verloren. Etwas Ähnliches wird man, scheint mir, 
auch in der Umgebung einer Stelle im Metallinnern zu erwarten haben, 
wo ein Elektron entfernt oder ein überschüssiges Elektron hingebracht 
worden ist; auch hier werden die auf die Metallionen wirkenden Kräfte 
erhebliche Änderungen erfahren, die Eigenschwingung der Ionen wird 
geändert und damit die Einstein-Debyesche Kurve der spezifischen 
Wärme verlagert, „thermisch freie“ Ionen können durch die stärkeren 
Kräfte, die bei Überschußladungen oder Ladungsdefekten in ihrer Nähe 
auftreten, in das Gebiet des quantenhaften Anstieges der Atomwärme 
zurückgeworfen werden usw. 

Nur wenn man bei den Elektronen an die Existenz derartiger 
Effekte nicht glaubt oder sie für belanglos hält, wird man den Ausdruck 
d Cp 
On 


selbst im Metall haben, und die durch die Temperaturänderung ihrer 


mit der spezifischen Wärme identifizieren können, die die Elektronen 


mittleren kinetischen Energie plus ihrer mittleren potentiellen Wechsel- 
energjie (mit sämtlichen Ladungen ihrer Umgebung) zu definieren wäre. 
In diesem Falle würde allerdings die Tatsache, daß die Elektronen des 
Metalles bei gewöhnlichen Temperaturen nichts zu seiner spezifischen 
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Wärme beitragen, darauf schließen lassen, daß auch die für den 
C 

Temperaturgang von u maßgebende Größe SE verschwindet: denn der 
n 

wirklich beobachtete Betrag der spezifischen Wärme des Metalles wäre 

durch die Atom- (oder Ionen-) Schwingungen gedeckt, für de daneben 

bestehende Energieaufnahme der Elektronen bliebe nichts mehr übrig, 

‚ und wenn beide Anteile sich gegenseitig nicht beeinflußten, so müßte 

nach Entfernung der Elektronen die spezifische Wärme nach wie vor 

die der Atomschwingungen sein. Unter diesen Voraussetzungen wird 


C 
gë = 0, aus (16) folgt u —= Const [falls nach dem Nernstschen 


v 
DU 


Theorem Geh E O gesetzt wird], und somit nach (4) und (14), 
unter der weiteren Annahme, daB e — © temperaturabhängig ist, 
Formel (1). Dieser in etwas weniger eingeschränkter Form von 
S. Dushman hervorgehobene Zusammenhang, auf dem v. Raschevsky 
seine Betrachtungen aufbaut, bedeutet ohne Zweifel eine physikalische 
Erkenntnis, die unsere Beurteilung der für das Elektronendampfproblem 
maßgebenden Faktoren gefördert hat. Es war jedoch nötig, auf die 
Begrenzung der Tragweite dieser Aussage hinzuweisen. 


14. Zu, wie es scheint, noch wesentlich interessanteren Problemen 


oC 
kommt man jedoch, wenn man den Zusammenhang von —— mit der 


dn 
Thomsonwärme untersucht und dabei auf Überlegungen zurückgreift, 
die zuerst von OW Richardson angestellt), vom Verfasser in 
gewisser Richtung angefochten nnd ergänzt?) und neuerdings von 
H.A. Wilson in ähnlicher Weise, jedoch noch etwas weitergehend, 
berichtigt worden sind). 

Bei diesem Verfahren werden Aussagen über den Temperaturgang 
des Elektronendampfdruckes (also in unserem Sinne: über den Temperatur- 
gang von u) dadurch gewonnen, daß der Energie- und Entropiesatz 
auf Kreisprozesse angewendet wird, bei denen die Elektronen außen 
reversibel von der Temperatur T,, dem Dampfdruck p, und dem Potential 
V, in den Zustand Ty} Pa Ha gebracht werden. Im Metall wird aber 
nicht, wie es dem Inhalt von Formel (16) entspricht, das Metall mit den 


1) Phil. Mag. (6) 28, 594, 1912; 24, 737, 1912. 

2) Verh. d. D. Phys. Ges. 17, 109—121, 1915; Jahrb. d. Radioakt. 12, 
176—180, 1915. 

3) Phys. Rev. 24, 38—48, 1924. 
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dn Elektronen erwärmt und ohne die dn Elektronen abgekühlt, sondern 
die Elektronen sollen, ohne äußere Arbeitsleistung, ein langes dünnes 
Metallstück durchwandern, das zugleich die thermische und elektrische 
Verbindung zwischen den Metallstücken bei den Temperaturen T, und T, 
darstellt. Die hierbei aufzuwendende Wärme besteht allein in der 
Thomsonwärme. Die Potentiale V, und V, haben offenbar die spezielle 
Bedeutung, daß ihre Differenz gleich der Potentialdifferenz zwischen dem 
heißen und dem kalten Metallstück bedeutet, falls diese beiden Metall. 
stücke durch ein langes dünnes Stück aus gleichem Metall verbunden sind. 


Die Dampfdruckformel, zu der H A. Wilson?!) auf diesem Wege 
gelangt, lautet, auf molare Konzentration umgerechnet, 


T 
Žo LI a de 
(G aembil ,„ RT an fear Jan Po Ke 
ad lze e 0 e RT, (171 
Nh 


wobei der konstante Faktor wieder die Dampfdruckkonstante des idealen 


— 
— 


Gases bedeutet?); L, ist die Verdampfungswärme beim absoluten Null- 
punkt. Diese Formel unterscheidet sich sachlich von der vom Verfasser 
1915 (a.a. 0., S. 114) aufgestellten nur dadurch, daß dort die unbekannte 
CO amis: 
Ah 
auftrat und daß dort noch ein Arbeitsglied berücksichtigt wurde, das 
eventuell beim Verschieben der Elektronen durch das Temperaturgefälle 
des Metalls auftreten könnte). Bei Richardson fehlt das Glied mit 


Konstante C statt dernunmehr bekannten idealen Gaskonstanten 


1) Wilson hat in der Konstanten noch einen Faktor e im Nenner, der den 
natürlichen Logarithmus der Konstante, also die Gaskonstante (S. 9) um Eins ver- 
kleinern würde. Diese Abweichung von der gewöhnlichen Rechnung scheint kaum 
genügend begründet. 

23) Wilson hat in der Konstanten noch einen Faktor e im Nenner. Diese 
Abweichung von der gewöhnlichen Rechnung scheint mir kaum genügend begründet. 

3) Die weiteren Überlegungen der zitierten Arbeit, sowie die entsprechenden 
Bemerkungen im Jahrbuch d. Radioakt. 1915, die sich gegen in Wirklichkrit un- 
zulässige Schlüsse Richardsons richteten, die auf der Nichtberücksichtigunge 
der Voltadifferenz beruhen, haben insofern nicht den Kern der Sache getroffen. 
als die Clausius-Clapeyronsche Gleichung dort noch in der alten Form 
als richtig angenommen wurde, während H. A. Wilson (a. a. O.) gezeigt hat. 
daß sie gerade durch cin Glied, das die Temperaturänderung des Potentialsprungs 
in der Metalloberfläche berücksichtigt, zu ergänzen ist. Es braucht also nicht der 
dort hervorgehobene Unterschied zwischen „statischer“ und „stationärer“ Austritts- 
arbeit herangezogen zu werden. Daß Phys. ZS. 20, 49—51, 1919 die Vertrag, 
lichkeit der v. Laueschen Dampfdruckformel (7) mit der Clausius-Clapevron- 
schen Formel ohue dieses Zusatzglied nachgewiesen werden konnte, beruht auf 
der dort eingeführten Annahme, daß die wirkliche Änderung von u mit T 
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H V, das von der Voltadifferenz des heißen gegen das damit 
kommunizierende kalte Metall abhängt; im übrigen weist Richardson 
mit Recht darauf hin, daß er der erste gewesen ist, der aus dieser Formel 
wegen der effektiven Kleinheit der Thomsonwärme, allerdings unter 
Nichtberücksichtigung des Voltagliedes, auf ein Dampfdruckgesetz ge- 
schlossen hat, das zu der Emissionsformel (1) führt!). 

Durch Vergleich der Formel (17) und (7) erkennt man, daß, wenn 
beide Formeln richtig sind. die Beziehung bestehen muß: 


T T 
u + F(ọ— ð) = — h, — [ar +1 [Zar+rw— nv) (18) 
0 0 


wobei noch, falls der Elektronendampfdruck durch die Verbindung des 
warmen Metallstückes mit den kalten beeinflußt wird, u und ọ — d für 
den in dieser Kombination vorhandenen Zustand des warmen Metalls 
zu berechnen ist. (Wir setzen für diesen speziellen Fall u = u, 
„u leitend®.) @ ist dann gleich V zu setzen; dagegen ist ®, das mittlere 
Potential im Metallinnern bei der Temperatur T, keineswegs mit V 
dem Außenpotential über dem kalten Metall bei Z = 0, identisch. 
Überhaupt erfolgt die Bestimmung der rechten Seite von (18) und damit 
des Dampfdruckes nach (17) auf ganz anderer Basis als nach der für die 
statistische Berechnung bequemsten Formel (7); in (17) sind zwar die 
prinzipiell meßbaren Thomsonwärmen des Metalles eingeführt, jedoch 
wird zugleich die Messung der Voltadifferenz zwischen heißem und 
kaltem Metall verlangt, eine in praxi wohl kaum mit genügender 
Genauigkeit zu lösende Aufgabe. 

Sehen wir jedoch weiter, zu welchen einfacheren Beziehungen 
Gl. (18) führt. Z, ist nach der Definition Wilsons die Verdampfungs- 
wärme der Elektronen beim absoluten Nullpunkt, die sich (nach 
Wilson) zusammensetzt aus einem nichtelektrischen („natürlichen“) Anteil 


identisch ist mit der Änderung von u mit T bei konstant gehaltenen Arbeits- 
koordinaten des ganzen Systems. Unter dieser Voraussetzung ist jedoch der 
erwähnte Potentialsprung temperaturabhängig und die Clausius-Clapeyronsche 
Gleichung bleibt in der Tat in der alten Form bestehen. 

1) Phil. Mag. 28, 604, Formel (23a), 1912. Vgl. auch meinen Bericht über 
thermische Elektronenemission, Jahrb. d. Radioakt. 12, 177, 1925. Über den weiteren 
historischen Gang, der O. W.Richardson auch das Verdienst zuweist, auf 
Grund quantenstatistischer Überlegungen, die freilich nicht ganz in der damaligen 
Form aufrechtzuerhalten sind, zuerst (1914) den Zusammenhang der Konstanten 

(2 æ m k)'ia 


A mit dem Ausdruck >- gp (bis auf einen Zahlenfaktor) festgestellt zu haben, vgl. 


die historische Notiz von Richardson, Phys. Rev. 23, 156, 1924. 
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w, und einem elektrischen Anteil, der in unserer Bezeichnungsweise 
durch — F (V, — ®,) wiederzugeben wäre, wobei ®, den Potential- 
mittelwert im Innern des Metalles beim absoluten Nullpunkt bedeutet. 
Die Größe w, ist, da das Elektronengas beim absoluten Nullpunkt keine 
Eigenenergie (in dem unter 8 definierten Sinne) besitzt, zugleich gleich 
der negativen Änderung der Wärmefunktion W des Metalls mit der 
Elektronenzahl n beim absoluten Nullpunkt: wg = — Kol er Durch 


sukzessives Einsetzen der genannten Beziehungen und Benutzung von 


Gl. (16) gelangen wir zu folgenden Aussagen: 
T 


oW D 
u + F(V—®) = (Sa) t F(V,— du EI 
0 
T 
lan: ren (19) 
d 
dn i 
ö aa ; | 
ER (S), foar Sp "Zar FO- 0, 
0 0 


Andererseits ist nach (16) (hier ist u immer auf die Normal- 
konzentration der Elektronen bezogen: wir setzen u — He, H isoliert“) 
T T 


g "oc, 
du o C, du 
E Ge PATT | -aT 
Ki + on £ =: T Ss 
Ö o 
also: 
e T T 
Sai è è 
lra er: IT = — o)d T P IT Au) 
dn d! Ir d1 (—o)dT— 1 T dl (20) 


0 
+ Fit — OO + ti — ur. 
Diese Gleichung scheint nun, wenn sie noch nicht bekannt ist, größeres 
Interesse zu beanspruchen. ®— di, ist die Potentialdifferenz zwischen 
heißem und kaltem Metall im Metallinnern, also die durch das Temperatur- 
gefälle bedingte innere T'hermokraft des Metalles. Ist diese Potential- 
differenz und der Unterschied u; — u, gleich Null oder beide Terme 
entgegengesetzt gleich, so fällt offenbar die negative 'Thomsonwärnie 
(das Vorzeichen ist hier durch die übliche Festsetzung der positiven 
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C 3 = 
Stromrichtung bedingt) mit der Größe ged der Änderung der spezifischen 
Wärme des Metalles bei Hinzufügung von Elektronen, zusammen: 
ðC, 
vi = — ó. 21 
On a SR 


Ist dies dagegen nicht der Fall, so hat ø nicht eine solche einfache 
thermodynamische Bedeutung; es ist nicht nur nicht gleich der „spezifischen 
Wärme der Elektronen im Metall“), sondern auch nicht gleich der 
„Änderung der spezifischen Wärme des Metalles bei Änderung des 
Elektronengehaltes“. 


15. Damit sind wir aber bei einer reinen innerthermodynamischen 
Frage der Metalle (und sonstigen Elektronenleiter) angelangt, und man 
sieht in der Tat leicht ein, daß Gleichung (20) sich ohne die Umwege 
über den Elektronendampfdruck durch die Betrachtung eines neuen Kreis- 
prozesses gewinnen läßt. Bei diesem Kreisprozeß führt man dn Mol 
Elektronen einmal von dem Metall mit der Temperatur T = O ohne 
Arbeitsleistung durch die leitende metallische Verbindung reversibel zum 


Metallstück der Temperatur T unter Aufwendung der Thomsonwärme 
T 


(ar); dann isoliert man das (um dn Mol Elektronen verarmte) 
Ô 


Metallstück der Temperatur U von seiner Umgebung und bringt es bei 
konstantem Potential ®, (und konstantem Druck) auf die Temperatur T. 
Hierauf überträgt man die dn Mol Elektronen aus dem Metallstück, in 
das sie durch die leitende Verbindung gelangt waren (Potential ®), in 
dies isolierte Metallstück, unter Aufwendung der elektrischen Arbeit A 
(®— dn. Der Allgemeinheit halber müssen wir jedoch hierbei auch 
annehmen, daß die Gleichgewichtskonzentration der Elektronen in den 
beiden Metallstücken um gewisse (wenn auch noch so kleine) Beträge 
unterschieden ist, so daß die (inneren) thermodynamischen Potentiale u; 
des isolierten und u; des leitend verbundenen Metallstückes etwas ver- 


1) W. M. Latimer-hat in einer interessanten Arbeit (Journ. Amer. Chem. 
Soc. 44, 2136—2148, 1922) den Versuch gemacht, ø aus der Abweichung der 
spezifischen Wärme der Metalle vom Gleichverteilungswert 3 R zu bestimmen, 
und daraus mittels der bekannten Zusammenhänge den Temperaturgang thermo- 
elektrischer Kräfte vorauszusagen. Obgleich die so berechneten thermoelektrischen 
Kräfte mit einer Fehlergrenze von 10 bis 80 Proz. mit den direkt beobachteten 
übereinstimmen, scheinen uns diese Ergebnisse doch von der theoretischen und 
experimentellen Seite zu viel Ungenauigkeiten enthalten zu können, als daß man 
daraus auf die Additivität der spezifischen Wärme von Elektronen und Metall. 
atomen schließen dürfte. 
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schieden sind. Die innere Arbeit hat dann den Wert (u, — u) dn, und 
ferner wird im allgemeinen für den reversiblen isothermen Übergang eine 
kleine Wärmezufuhr vom Betrage q;ıdn nötig sein. Nach der ber- 
tragung der Elektronen wird dann das isolierte Metallstück wieder 
abgekühlt, der Kontakt mit dem Verbindungsstück bei T = U wieder 
hergestellt und so der Kreisprozeß geschlossen. 

Nach dem ersten Hauptsatz ist hierbei für 1 Mol Elektron: 


T T 
oC 
| Coar + r00) uut a = SGT 2 
0 0 
nach dem zweiten Hauptsatz: 
T T 
(—6) n di 0 Cp 
= — = |= dT. 23 
f 3 dT + T In T (23) 
d 0 


Durch Elimination von ger aus diesen beiden Gleichungen folgt ohne 
weiteres Gleichung (20). 

Durch Gleichung (23) und (22) werden wir aber noch um eine 
neue Erkenntnis bereichert: Wenn der innere Zustand des isoliert 
erwärmten und des leitend verbundenen Metallstückes nicht verschieden 
sind, so daß di = O wird, so folgt nach (23) schon aus dieser 
Tatsache allein, daß A = — 6 sein muß. Dann folgt jedoch 
aus Gleichung (20) (da dann auch u, — u, verschwindet), dai B— ®, = 0 
wird. Wir gewinnen also den Satz: 

„Die (reversible) Thermokraftim Temperaturgefälle eines 
Leiters kann nur dann einen von Null verschiedenen Wert 
haben, wenn sich innerhalb des elektrisch und wärmeleiten. 
verbundenen Metalles von selbst Zustände des Metalles ein- 
stellen, die merkliche Abweichungen des inneren Verhaltens 
gegenüber dem Normalzustand ergeben.“ 

Die Frage nach der reversiblen Thermokraft im Temperaturgefälle 
eines Leiters läßt sich bekanntlich ebensowenig experimentell entscheiden 
wie die nach Einzelpotentialsprüngen an der Berührungsstelle zweier 
Metalle. Um über diese für die Theorie der Thermoelektrizität 
fundamentalen Fragen Klarheit zu gewinnen, ist es also notwendig, auf 
irgend einem anderen Wege darüber Aufschluß zu suchen, ob derartig 
kleine Konzentrationsänderungen der Elektronen, wie sie aus Raum- 
ladungsgründen nur zulässig sind, schon Veränderungen in den thermo- 
dynamischen Potentialen u und in der spezifischen Entropie OS/dn der 
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Elektronen herbeiführen können. Wir werden damit von neuem auf das 
Problem der theoretisch-statistischen Bestimmung von u verwiesen). 

16. Im Hinblick auf die Schwierigkeit der Bestimmung von ø und 
die nicht leicht zu beurteilende Frage der strengen Reversibilität der 
hier betrachteten Prozesse wird es vielleicht zweckmäßig sein, wenn die 
reversibel-thermodynamische Bedeutung der in derartigen Kreisprozessen 
eingeführten Größe 6 noch kurz erörtert wird. Das Kennzeichen dieser 
Prozesse ist die Annahme, daß die Elektronen im Temperaturgefälle des 
Leiters reversibel ohne Arbeitsleistung verschoben werden können. Wenn 
wir also von der kontinuierlichen Verbindung der Metallstücke ver- 
schiedener Temperatur absehen, so handelt es sich bei jedem Schritt um 
den Übergang von Elektronen aus einem Metallstück in ein anderes von 
benachbarter Temperatur, das in seinen Eigenschaften (Elektronen- 
konzentration, elektrisches Potential) so gegen das erste abgeändert ist, 
daß der Übergang sich ohne Arbeitsleistung vollziehen kann. 

Würde essich nun um den Transport einer unelektrischen Komponente 
in einem Zweikomponentensystem handeln, so wäre, bei konstantem Druck, 
durch diese Bedingung der Zustand der aufeinanderfolgenden Systeme 
verschiedener Temperatur eindeutig bestimmt, und zwar dadurch, daß bei 


jeder Temperatur ze On==0 sein müßte?). Bei Systemen mit elektrischen 
Komponenten ist dagegen das Verschwinden der Arbeit auf verschiedene 
Weise möglich; bei beliebiger Konzentrationsänderung der aufeinander- 
folgenden Stücke und dadurch bedingter innerer Arbeitsleistung ist es 
immer möglich, das elektrische Potential der verschiedenen Stücke so zu 
wählen, daß die Gesamtarbeit bei der Verschiebung der elektrischen 
Komponenten verschwindet. Es ist also hier das Potential, wie übrigens 


1) Experimentell müßte, wenn das Problem mit Raumlatdungsfragen zusammen- 
hängt, ein Einfluß der Form und Größe der Leiter auf die Thermokraft fest- 
stellbar sein; s. w. u. 

2) Der Arbeitskoeffizient einer inneren Veränderung für den Übergang eines 
Stoffes aus einer Phase in eine in allen Variablen benachbarte Phase (bei kon- 


d A ie 

Sp? T, wobei T die Anderung 
bei konstantem Druck und konstanten übrigen Arbeitskoordinaten des Systems 
bedeutet und die Differentialzeichen A sich auf die Anderungen der betreffenden 


Größen von einer Phase zur benachbarten Phase beziehen. Im obigen Falle ist 


du du 
ò =- I] A En òT, 
S (et TR : 


; SÉ du 
also der betreffende Arbeitskoeffizient (SE) en. 
on Jr 


stantem Druck) ist allgemein gegeben durch da — 
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bei allen derartigen Problemen, thermodynamisch eine beliebig gegeben 
zu denkenden Variable, deren Festlegung durch irgendwelche andere 
Bedingungen erfolgen muß. Im Temperaturgefälle des Metalles wird 
hierzu sicher ebenso wie in anderen Fällen die Poissonsche Gleichung 
dienen müssen, und es scheint schon aus dieser Tatsache hervorzugehen, 
daß das elektrische Potentialgefälle im 'Temperaturgefälle eines Leiters, 
wenn es von Null verschieden ist, nicht unabhängig von der Größe und 
Form des Leiters sein kann. 


Nehmen wir aber das elektrische Potential durch irgend eine der- 
artige Zusatzbedingung als von Temperatur zu Temperatur festgelegt an, 
so ist wieder der Zustand des Metalles vollständig bestimmt, und zwar 
dadurch, daß das Arbeitsglied dh gerade den Betrag haben muß, der 
die elektrische Arbeit kompensiert. Damit haben wir aber eine von 
Wärmeleitungsfragen unabhängige Definition der in unseren Kreis- 
prozessen auftretenden Größen A, der und ø gefunden: es: handelt sich 
um Kreisprozesse, die über Zustände des Metalles mit bestimmten durch 
äußere Bedingungen vorgeschriebenen Konzentrationsänderungen der einen 
Komponente führen. Insbesondere bedeutet — ø hiernach ganz offenbar 
einen Wärmeeffekt, der sich von d C /On durch jenen Wärmeeffekt unter- 
scheidet, der dem isothermen Übergang in ein Metallstück der betreffenden 
benachbarten Elektronenkonzentration, also gewissermaßen einer Ver- 
dünnungswärme entsprechen würde. Dieser Unterschied verschwindet, 
wie gesagt, wenn das Metall sich durchweg in einem Zustand befindet. 
wo entweder die Konzentration der Elektronen die gleiche ist oder 
eine kleine Änderung des Elektronengehaltes nicht zu einer Ändernng 
der Elektronen = u führt; dann ist aber auch die T'hermokraft im 
Temperaturgefälle des Leiters —= 0. Ich werde auf diese Frage vielleicht 
in einer späteren Arbeit zurückkommen. 


17. Bevor wir diese Arbeit mit einem Hinweis auf einen möglichen 
Fortschritt in dem eigentlichen Problem, nämlich dem der theoretischen 
Bestimmung des thermodynamischen Potentials der Metallelektronen 
schließen, haben wir noch die hier zugrunde gelegte Behandlung zu 
einer neuen Behandlungsmethode der Elektronenthermodynamik in Be- 
ziehung zu setzen, die v. Raschevsky in einer inzwischen erschienenen 
Arbeit!) durchgeführt hat. v. Raschevsky behandelt bier die Elek- 
tronendampfdruckfrage allgemein als Zweiphasenproblem mit den Metall- 


1) ZS. f. Phys. 38, 606—612, 1925. 
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ionen und Elektronen als unabhängigen Bestandteilen und den Metall- 
atomen als weiteren, abhängigen Bestandteilen im Dampfraum, wobei 
man, wohl auch im Interesse der Sache, bedauern kann, daß er die 
deutschen Arbeiten zu diesem allgemeineren Problem anscheinend nicht 
kennt!). Sachlich ist die neue Darstellung v. Raschevskys im wesent- 
lichen durch drei Merkmale gegenüber der Behandlungsweise des Verfassers 
und M. v. Laues zu charakterisieren: erstens wird der Einfluß des Gesamt- 
druckes auf den Elektronendampfdruck in Rechnung gesetzt, zweitens 
wird eine spezielle Annahme über das Plancksche thermodynamische 
Potential des Metalles eingeführt und drittens werden die elektrostatischen 
Wirkungen bei dem Problem nicht mit berücksichtigt. 

a) Der Einfluß des Gesamtdruckes auf den Elektronendampfdruck 
würde in unserer „u-Thermodynamik“ des Elektronendampfes einfach 
dadurch zu berücksichtigen sein, dab man die etwaige Abhängigkeit des 
u vom Gesamtdruck untersucht und in Rechnung setzt, wobei noch die 


du for 
JE = (oa), 


benutzt werden könnte?). Die Größenordnung dieses Einflusses kann 


Beziehung 


man abschätzen, wenn man die Arbeit, die notwendig ist, um ein Mol 
des festen Metalles vom Druck O auf den Druck p zusammenzudrücken, 
vergleicht mit der Energie, die notwendig ist, um dem Metall ein Mol 
Elektronen zu entziehen. Man erkennt daraus, daß der Einfluß des 
(resamtdruckes auf das thermodynamische Potential kondensierter Phasen 
bei nicht allzu hohen Dampfdrucken, wie stets, so auch hier mit Recht 
vernachlässigt werden kann. Noch weniger Ninn hat es natürlich, aus 
einer mit Gleichgewichtsdrucken berechneten Druckabhängigkeit der Eigen- 
schaften des festen Metalles auf einen zusätzlichen Druckgang der 
Elektronenemission im Vakuum schließen zu wollen, wie es v. Raschevsky 
tut; ein statischer Atomdampfdruck ist hier überhaupt nicht vorhanden, 
und im übrigen hängt der resultierende Druck wesentlich vom angelegten 
elektrischen Felde ab, ıst normalerweise außerordentlich klein und unter 
Umständen negativ. 

b) Der Anzatz v. Raschevskys für das Plancksche thermo- 
dynamische Potential des Metalles, aus dem sich für das Gibbssche thermo- 


I) Vgl. z. B. W. Schottky, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 529—532, 1919; 
Ann. d. Phys. 62, 113—155, 1920; M. v. Laue, Berl. Ber. 1923, S. 342 ff. 
2) Hierbei wäre, allgemeiner als bei v. Raschevsky, auch z. B. der Einfluß 
eines äußeren zusätzlichen Edelgasdampfdruckes mit zu erfassen. 
Zeitschrift für Pbysik. Bd. XXXIV. 45 
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dynamische Potential u der Elektronen ein konzentrationsunabhängiges 
Glied?) und ein vom Logarithmus der relativen Elektronenkonzentratieon 
n+ nt 
wirklichen Verhältnissen bei Zweikomponentensystemen von geordnetem 


abhängiges Glied ergeben würde, scheint in keiner Weise den 


Aufbau angepaßt, bei denen vielmehr bei Entziehung etwas größerer 
Mengen der einen Komponente eine ganz außerordentliche Erhöhung der 
chemischen Affinität für diese Komponente anzunehmen ist. (Vgl. dazu 
Abschnitt 18.) 

c) Hierzu möchten wir nur auf die S.0645 zitierte Arbeit von 
H. A. Wilson verweisen. 

Als positiven Beitrag der genannten Arbeit möchten wir den an- 
sehen, daß hier die Frage nach den unabhängigen Veränderlichen des 
Elektronendampfdruckproblems einmal in allgemeiner Weise aufgeworfen 
ist. ‚Unter den vom Verfasser eingeführten Annahmen (Gleichheit der 
Elektronen- und Ionenzahlen im Metall) ergibt sich allerdings nur, dab 
es sich in Wirklichkeit um ein Problem mit nur einem unabhängigen 
Bestandteil handelt, in dem also der Druck nicht willkürlich gegeben 
sein kann. Nimmt man dagegen u als sehr empfindlich gegen geringe 
Konzentrationsänderungen der Elektronen an, so wäre es raumlidungs- 
mäßig denkbar, daß merkliche Änderungen von p beim partiellen Austritt 
von Elektronen auftreten könnten; dann wäre in der Tat innerhalb 
gewisser Grenzen bei gegebener Temperatur entweder der Gesamtdruck ?) 
oder das Konzentrationsverhältnis in einer der Phasen noch unabhängig 
zu variieren. Was endlich die elektrischen Koordinaten des Gesamt- 
systems betrifft, so wäre, wenn das System durch total reflektierende 
Wände abgeschlossen ist, bei jeder Art von äußerem Felde?) Gleich- 


1) Dies soll im übrigen für die Elektronen und Ionen additiv sein! Vgl. 
dagegen Abschnitt 12 dieser Arbeit. 

2) Beim Vorhandensein resultierender Raumladungen o ist nicht p, sondern 

Pı 
po t fe grad pda 
Po 
innerhalb des Systems konstant, wenn P, einen festen, P) einen beliebigen Punkt 
innerhalb des Systems und ds ein Wegelement bedeutet. 

3) Die das äußere Feld verursachenden Ladungen könnten sich hierbei auch 
an beliebigen Punkten im Innern des Systems befinden; nur dürften sie das innere 
(chemische) thermodynamische Potential der geladenen Teilchen in ihrer Umgebung 
nicht ändern und müßten selbst künstlich in ihrer Lage fixiert (gehemmt) sein. 
Allgemein wird jede Art der Bewegungshemmung elektrisch geladener Teilchen 
die unabhängigen Variablen des Systems vermehren. 
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gewicht denkbar; man hätte dann noch so viel weitere unabhängige 
Variablen zu berücksichtigen, als zur Bestimmung des äußeren Feldes 
notwendig sind. 

18. Zu der eigentlichen theoretischen Grundfrage des Problems, 
nämlich wie die statistische Bestimmung des u für die Metallelektronen 
überhaupt in Angriff zu nehmen ist, liefern alle diese zum größten Teil 
kritischen oder vergleichenden Überlegungen noch keinen Beitrag. Daß 
die von v. Raschevsky in seiner ersten Arbeit herangezogene Fowlersche 
Statistik in ihrer jetzigen Form noch nicht dazu ausreicht; und in welcher 
Richtung diese Methode zu verallgemeinern ist, um das Elektronenproblem 
mit zu umfassen, wird in einer kleinen Notiz an anderer Stelle?) dargelegt. 
Hier soll nur noch zum Schluß kurz angedeutet werden, wie sich der 
Verfasser eine Statistik der Metallelektronen denkt: er hofft, in einer 
späteren Mitteilung diese Andeutungen weiter ausführen zu können. 

Es wird sich bei einer derartigen Statistik offenbar allgemein um 
das Problem des aus mehreren Komponenten zusammengesetzten festen 
Körpers ın der Nähe eines durch stöchiometrische Verhältnisse der Kompo- 
nenten charakterisierten Normalzustandes handeln. Es liegt nahe, hier 
von der Voraussetzung auszugehen, daß nur an relativ sehr wenigen, 
voneinander getrennten Stellen momentane Verarmungen und An- 
reicherungen der leichter beweglichen Komponente stattfinden; unter 
dieser Voraussetzung ergibt sich, allerdings innerhalb sehr enger Grenzen 
der Konzentrationsschwankungen der beweglicheren Komponente, in.der 
Tat für den Normalzustand ein von der Teilchenzahl unabhängiges 
thermodynamisches Potential, das als arithmetisches Mittel aus den 
(elementaren) freien Energien der Verarmungs- und Anreicherungsstellen 
zu berechnen ist. Mit Hilfe derartiger Betrachtungen wäre wenigstens 
gezeigt, welche elementaren statistischen Probleme überhaupt gelöst 
werden müssen, um das thermodynamische Potential einer einzelnen 
Komponente in derartigen Fällen statistisch berechnen zu können. 


Zusammenfassung. 


1. Im Anschluß an eine Untersuchung von v. Raschevsky wird 
darauf hingewiesen, daß eine allgemeinere als die von diesem Autor be- 
nutzte Grundlage zur Beurteilung der von O. W. Richardson und 
später von S. Dushman aufgestellten Elektronendampfdruck- und 
Sättigungsformeln durch die 1918 und 1919 von M. v. Laue und vom 


1) Ann. d. Phys. November 1925. 


674 © W. Schottky, 


Verfasser aufgestellten Dampfdruck- und Emissionsformeln gegeben ist, 
welche das in bestimmter Weise statistisch normierte thermodynamische 
Potential der Metallelektronen im Metall als einzige unbekannte (iröße 
enthalten (1 bis 3). 

2. Es wird die Ableitung dieser früher zum Tel ohne Beweis gegebenen 
Formeln in extenso nachgeholt (5 bis 6). 

3. Es werden die Bedingungen diskutiert, unter denen allgemein 
eine Separation der statistischen Probleme bei der Behandlung chemischer 
Gleichgewichtsfragen möglich ist (7 bis 9). 

4. Es werden Gründe angegeben, aus denen der in der Elektronen- 
dampfdruckformel auftretende elektrostatische Potentialsprung an der 
Metalloberfläche nicht gleich Null gesetzt werden darf (11). 

5. Es wird die Temperaturabhängigkeit des (inneren) thermody- 
namischen Potentials u der Metallelektronen diskutiert, und darauf hin- 
gewiesen, daß nicht eigentlich die spezifische Wärme der Metallelektronen. 


sondern die — direkt wohl kaum meßbare — Änderung der spezifischen 
Wärme des Metalles hei der Änderung seiner Elektronenzahl, ers für 
i n 


den Temperaturgang von u maßgebend ist (11. bis 12). 

6. Durch Vergleich mit den Fällen, wo die Anzahl der in einer 
Phase enthaltenen geladenen Partikeln willkürlich verändert werden kann 
(wässerige Lösung), wird es wahrscheinlich gemacht, daß die spezifische 
Wärme der Metallionen von der Elektronenzahl des Metalles abhängig 
ist (12). 

‘. Die unter 4 und 6 genannten Umstände lassen eine früher vom 
Verfasser vorgeschlagene Darstellung der thermischen Elektronenemission 
zweckmäßig erscheinen, in der zwar, wie in der von Dushman benutzten 
Formel, der Temperaturfaktor mit der 2. Potenz eingesetzt wird, jedoch 
das im Exponenten auftretende Materialglied nicht von vornherein 
konstant angenommen, sondern vielmehr in seinem etwaigen Temperatur- 
gang durch die gemessene Emission selbst bestimmt wird (2). 

8 Eine 1912 von OW Richardson aufgestellte und später 
vom Verfasser und von H. A. Wilson ergänzte Elektronendampfdruckfornme] 
wird besprochen, in der die Thomsonwärme ø des Metalles und die Volta- 
differenzen zwischen heißem und kaltem Metall auftreten. Durch 


Vergleich mit der nach der Temperatur entwickelten u-Formel ergibt 
Y 


sich ein Zusammenhang zwischen —#, 6 und der Thermokraft im Tem- 


du 


peraturgefälle des Leiters (14). 
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. Dieselbe Beziehung wird durch einen direkten Kreisprozeß ohne 
a. der Elektronen abgeleitet. Hierbei ergibt sich noch das 
neue Resultat, daß eine Thermokraft im Temperaturgefälle eines homo- 
genen Leiters nur dann vorhanden sein kann, wenn der Leiter innere 
Veränderungen gegenüber seinem Normalzustand aufweist. Ist das nicht 
der Fall, so wird die T'hermokraft im 'Temperaturgefälle gleich 0, und 
(0) = $2 as 

10. = von Rever sibilitätsfragen i im teste unabhängige 
Bedeutung dieser Aussagen wird diskutiert (16). 

11. Kritische Bemerkungen zu einer weiteren Arbeit v. Raschevskys 
Die unabhängigen Variablen des ulektronendampfproblem: werden 
diskutiert (17). | o 

12. Es wird der Versuch einer Statistik der Metallelektronen auf 
veränderter Grundlage in Aussicht gestellt (18). 


Rostock, Juli bis September 1925. 


Über den Entwicklungsgang der Sterne. 
Von A. Brill in Neubabelsberg. 
(Eingegangen am 30. September 1925). 


Die neue Russellsche Theorie der Sternentwicklung geht von der Annahme 

aus, daß die Sterne aus verschiedenen Arten von Material aufgebaut sind, die 

bei verschieden hohen Zentraltemperaturen in Strahlungsenergie umwanldelbar 

sind. Die Eddingtonsche Theorie des Strahlungsgleichgewichtes widerspricht 

nicht in ihren Folgerungen der Anschauung von Russell. Den Beobachtungs- 

ergebnissen für die Riesen- und Zwergsterne wird bereits genügt, wenn die Sterne 
nur aus einem Baumaterial bestehen. 


Von den Sternen geht dauernd ein ungeheurer Energiestrom in den 
Weltenraum; bei der Sonne entspricht jener einer Leistung von etwa 
580 000 Trillionen Pferdestärken oder im Laufe eines Jahres der enormen 
Menge von 32.1032 Grammkalorien. Soll die Sonne diesen Energiever- 
lust aus ihrem Wärmevorrat decken, so muß ihre Temperatur eine sehr 
rasche Abnahme erfahren. Nach der jetzt allgemein bei Astronomen. 
Physikern, Chemikern. Geologen und Biologen verbreiteten Ansicht be- 
läuft sich das Alter der Sonne wie auch der Sterne auf ungezählte Mil- 
lionen von Jahren. Um den durch die Ausstrahlung entstandenen Ver- 
lust zu decken. müssen die Sterne einen ungeheuren Vorrat an poten- 
tieller Strahlungsenergie in ihrem Innern bergen. Man wird sich fragen. 
aus welcher Quelle diese Energie eigentlich stammt. Die nächstliegende. 
allerdings sehr primitive Hypothese, daß die ausgestrahlte Energie durch 
Verbrennungsprozesse geliefert wird, lebt neuerdings wieder auf. wenn 
auch in etwas geläuterter Form, indem das Wort „Verbrennung“ nicht 
in dem landläufigen Sinne zu verstehen ist, sondern einer Art Umwand- 
lung von Materie ın Energie gleichkommt. 

Im Augustheft der Nature stellt H. N. Russell eine Theorie der 
Sternentwicklung zur Diskussion. die sich auf die Hypothese der Um- 
wandlung von Materie in Strahlungsenergie stützt!). Er knüpft an eine 
beachtenswerte Folgerung aus der Eddingtonschen Theorie an. auf die 
bereits in dieser Zeitschrift von mir hingewiesen wurde?). Das bisher 


1) H. N. Russell. The Problem of Stellar Evolution. Nature 116, 209, 19u25. 
2) A. Brill, Der physikalische Zustand der Sterne. ZS. f. Phys. 81, 717. 1925. 
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vorliegende Beobachtungsmaterial an bekannten Sternmassen und Stern- 
durchmessern läßt nämlich erkennen, daß die Sterne des Zwergastes im 
Russelldiagramm’) nahezu die gleiche Mittelpunktstemperatur von etwa 
30 Millionen Grad besitzen, während die der Riesensterne wesentlich 
kleiner ist [3 bis 8 Millionen Grad) ?). 

Nach der Russellschen Theorie besteht ein Stern im Urzustand aus 
einer weitausgedehnten (rasmasse mit einer Zentraltemperatur'von wenigen 
hunderttausend Grad. Die Ausstrahlung erfolgt zunächst auf Kosten 
der durch die Zusammenziehung des ungeheuren Gasballes gewonnenen 
Kontraktionsenergie ; die Zentraltemperatur wird ansteigen. Sobald diese 
einen gewissen kritischen Wert erreicht hat — etwa 1 Million Grad —, 
tritt eine Umwandlung der Materie entweder direkt in strahlende Energie 
oder in eine andere weniger massige Form ein; auch bei letzterem Pro- 
ze wird Energie frei, die zur Ausstrahlung gelangt. In dem so skiz- 
zierten Stadium der Sternentwicklung befinden sich die Riesensterne ; 
die Dauer dieses Zustandes hängt von der Menge der bei der Zentral- 
temperatur von wenigen Millionen Grad umwandelbaren Materie ab. 
Wenn diese aufgebraucht ist, wird der Stern sich weiter kontrahieren, 
die Zentraltemperatur steigen. Wenn 30 Millionen Grad erreicht sind, 
die ungefähr der Zentraltemperatur der Sterne des Zwergastes entsprechen, 
findet eine wirkliche Vernichtung der Hauptmasse des Sternes statt, mit 
der eine starke Energieerzeugung verbunden ist. Die Zentraltemperatur 
bleibt nahezu konstant; der Stern nimmt infolge des „Verbrennens“ stän- 
dig an Masse ab und durchläuft so den Zwergast. Um auch das Auftreten 
der weißen Zwerge?) zu erklären, macht Russell die kühne Annahme, 
daß diese Sterne noch ein gewisses äußerst widerstandsfähiges Material 
enthalten, das bei einer Zentraltemperatur von 30 Millionen (irad noch 
nicht in Strahlungsenergie umwandelbar ist. Wenn der Hauptbestand- 
teil der Sternmasse, welcher die Lebensdauer des Sterns auf dem Zwerg- 
ast bestimmt, vernichtet ist, wird schließlich nur noch das widerstands- 
fähige Material übrig sein. Der Stern wird sich schnell weiter zusammen- 
ziehen, die Atome werden eng zusammengepreßt, die Zentraltemperatur 
wird ansteigen. Entweder fällt auch dieses letzte widerstandsfähige 
Material der Vernichtung anheim, wenn eine gewisse Temperaturgrenze 


1) A. Brill, Der physikalische Zustand der Sterne. ZS. f. Phys. 81, 729, 1925. 

2) Ebenda, Tabelle 2. 

3) Die weißen Zwerge, von denen bisher nur wenige Exemplare bekannt sind, 
zeichnen sich durch große Dichte und hohe Öberflächentemperatur aus; z.B. be- 
sitzt der Siriusbegleiter den enormen Betrag der 50000 fachen Sonnendichte. 
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erreicht ist, oder es hält selbst die hohen Temperaturen aus. In diesem 
Fall wird sich der Stern, wenn das Maximum der Kompression erreicht 
ist, wieder abkühlen. Wie die Rückkehr zu einer normalen Dichte des 
Sterns erfolgt, bleibt ungewiß; vielleicht können atomtheoretische Be- 
trachtungen eine Erklärung für einen derartigen Vorgang geben. 

Die neue Russellsche Theorie der Sternentwicklung mutet auf den 
ersten Blick phantastisch an; im Grunde genommen spricht sie die von 
vielen Astronomen geteilte Ansicht noch einmal aus, daß die Ausstrahlung 
eines Sterns auf Kosten der Masse erfolgt!). Wesentlich neu ist an der 
Theorie die Hypothese von der Existenz verschiedener Arten des Stern- 
materials, die bei verschiedenen Temperaturen in Strahlungsenergie um- 
wandelbar sind, sowie die von der Umwandlung der Materie in eme 
andere weniger massige Form?). Über die Zulässigkeit dieser Hypothesen 
in allgemein physikalischer Hinsicht wird der Physiker und Physiko- 
chemiker Auskunft geben. Im folgenden will ich vom astronomischen 
Standpunkt aus zeigen, daß zwar die Russellsche Anschauung vom 
Entwicklungsgang der Sterne mit der Eddingtonschen Theorie des 
inneren Aufbaues der Sterne nicht im Widerspruch steht, daß aber die 
astronomischen Beobachtungsergebnisse die Existenz verschiedenen Stern- 
materials nicht unbedingt notwendig erscheinen lassen. 

Die Untersuchungen von Eddington und Milne über die Absorption 
der Sternstrahlung, welche auf der Kramersschen Theorie der Absorption 
der X-Strablen fußen, haben das übereinstimmende Resultat ergeben, daß 
der Massenabsorptionskoeffizient k proportional der Dichte ọ und um- 
gekehrt proportional der ?/, Potenz der Temperatur T ist. Wie die 
Energieerzeugung & in den verschiedenen Teilen des Sternes variiert, ist 
noch ganz unbekannt; doch ist sicher anzunehmen, daß die Energieerzeu- 
gung nach Innen wächst. Die Variation der Energieerzeugung innerhalb 
des Sternes beeinflußt das Resultat der Rechnung nur mäßig: die Un- 
kenntnis von der genauen Art der Verteilung der Energiequellen wird 
uns deshalb nicht hindern, eine Lösung zu erhalten, die den wahren 
Verhältnissen nahekommt®). Nach Eddington wird die Lösung des 


1) Vgl. H. Vogt, Die Massenabnahme der Sterne infolge Strahlung. ZS. f. 
Phys. 26, 139, 1924. 

2) Jeans hat in den Monthl. Not. 85, 211, 403, 1925, schon darauf hinge- 
wiesen, daß sich dem Russelldiagramm eine Deutung geben läßt, wenn man an- 
nimmt, daß der einzelne Stern aus verschiedenen Arten von Materie aufgebaut ist. 
die in verschieden starker Weise zerfallen. 

3) A. S. Eddington, A limiting case in the theory of radiative equilibrium. 
Monthl. Not. Roy. Astron. Soc. 85, 408, 1925. Nach Eddington sind die Oberflächen- 


e 
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Problems in rechnerischer Beziehung besonders einfach, wenn man die in der 
Masseneinheit erzeugte Energiemenge proportional der Temperatur setzt !). 
Bei dieser Annahme wird nach der Theorie des Strahlungsgleichgewichtes 
die Dichte o proportional T* (ausgenommen sind die oberflächennahen 
Schichten. die indes keinen merklichen Beitrag zur Gesamtmasse des Sterns 
geben). Der Massenabsorptionskoeffizient k wird damit proportional T -!ia. 
Schließt man die äußersten Schichten der Sternmasse, die etwa D Proz. der 
(resamtmasse betragen, aus, so variiert nach den ‚Resultaten der Theorie 
die Temperatur von der Mitte bis zum Rand des Sterns im Verhältnis 
4,7:1, der Absorptionskoeffizient also im Verhältnis 1:2,2. Man sieht, 
daß schon die einfache Annahme der Konstanz von k den wirklichen 
Verhältnissen nahezu entspricht. In der Bedingungsgleichung fürStrablungs- 
gleichgewicht tritt die mittlere innerhalb der Kugelfläche vom Radius r 
pro Gramm Materie erzeugte Energiemenge &, nur in der Verbindung 
k.g, auf, wo k der Absorptionskoeffizient an der Grenzfläche der Kugel 
vom Radius r ist. Wenn die Energieerzeugung & proportional der 
Temperatur ist, variiert & von der Mitte bis zum Rand im Verhältnis 
1.7:1. Das Produkt Ee schwankt also zwischen Mitte und Rand inner- 
halb sehr enger Grenzen (1:1,3). Die annähernde Konstanz von k.e, 
im Sterninnern erkennt man noch besser, wenn man mit Eddington 
den Stern in zehn Kugelschalen gleicher Masse teilt, für welche sich 
sich folgende Werte der k.e, ergeben : 


1,70, 1.68, 1.67, 1,65, 1,67, 1,69, 1,72, 1,76. 1,84, 2,023). 


k. 
Bezeichnet man die Größe S , wo c die Lichtgeschwindigkeit und 


4 TC( 
G die Gravitationskonstante bedeuten, mit 1— ß, so ist also 1 — ß im 
Sterninnern nahezu konstant?). Die Größe ß hat die wichtige physika- 
lische Bedeutung, daß der (resamtdruck sich aus dem Gasdruck und 


charakteristiken eines Sternes wenig empfindlich selbst gegen große Änderungen 
im Gesetz der Verteilung der Energiequellen; er rechnet insbesondere ein Beispiel 
für den Grenzfall durch, daß die Energiequellen im Mittelpunkt konzentriert sind. 

1) Für einen Stern, der sich gleichförmig kontrahiert, ist die in jedem Vo- 
lumenelement frei werdende Energie proportional der dort herrschenden Temperatur. 

23) Eddington gibt zum Vergleich die entsprechenden Zahlen im Falle e ~ 7%, 
welches Gesetz einer höheren Konzentration der Energiequellen entspricht: 

4,71, 3,60, 3,14, 2,81, 2,55, 2,33, 2,17, 2,06, 2,02, 2,10. 

In den äußeren Schalen ist k.e, nahezu konstant, nimmt aber nach dem Mittel- 
punkt immer stärker zu. 

3) Übrigens kann man über die Verteilung der Energiequellen so verfügen, 
daß die Bedingung k.er =— const genau erfüllt ist; der innere Aufbau des Sternes 
wird dadurch nicht merklich geändert. 
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Strahlungsdruck im Verhältnis B: | — ß zusammensetzt, und genügt der 
folgenden von Eddington gefundenen Gleichung: 


1 — 8 = 0,00309 M? u Bf. (1) 


Dè? ist die Masse des Sterns in Teilen der Sonnenmasse, u ist das dureh- 
schnittliche Molekulargewicht. Wegen der hohen Temperaturen wird man 
es im Innern der Sterne mit hochionisierten Gasen zu tun haben. Edding- 
ton setzt neuerdings das durchschnittliche Molekulargewicht gleich 2,11. 
E ir; = 1] — ß konstant, von Stern 
zu Stern ist es allein eine Funktion der Masse. 


Der Massenabsorptionskoeffizient k im Innern eines Sterns ist 


Innerhalb des einzelnen Sternes ist 


gleich K- S ar 1). Gemäß der Eddingtonschen Theorie ist die Dichte 


BERLIN. 
det: CHEN 
dem Gesetz für die Energiedichte bei der Temperatur T bedeuten. 
Der Massenabsorptionskoeffizient k in der Temperaturschicht T wird da- 


. T3, wo W die Gaskonstante und a die Konstante in 


mit gleich: 
oh P 1 


k = nt ae EE 2 
3R ip Tü ge 
Auf Grund der Definitionsgleichung von 1—ß = en wird: 
kré T 
122°0N Ou 
EN ki el LE E (3) 


SSES ß 


Im Innern eines Sterns variiert der Absorptionskoeffizient umgekehrt 
proportional mit der Quadratwurzel aus der Temperatur, die mittlere 
Energieerzeugung innerhalb der Kugel vom Radius r dagegen proportio- 
nal mit der Quadratwurzel aus der Temperatur. Betrachtet man Sterne 
verschiedener Masse, so sind die zugehörigen Werte von ß durch die 
fundamentale (rleichung (1) bestimmt. Will man den mittleren Absorp- 


tionskoeffizienten E für die gesamte Sternmasse kennen. so hat man in 
T. 
l. 


der Gleichung (2) für 7’ die mittlere Temperatur Zm = , einzuführen. 
t 


` 
I) Der Proportionalitätsfaktor K im Gesetz für den Massenabsorptionskveff:- 
zienten ist in meiner Arbeit zu -1,27 . 10?7 angegeben: er ist berechnet mit den Werten 
für die Mittelpunktstemperaturen der Sterne. Dies ist nicht ganz richtig: vielmehr 
muß an die Stelle der Mittelpunktstemperatur Te die mittlere Temperatur 
Im =- Te 1,7 treten, sodaß der Proportionalitüätsfaktor A gleich 3,28. 102 wiri. 
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wo die Mittelpunktstemperatur T, mit dem Sternradius R durch die 
Gleichung: 


p — 69011.R 1 (is p) (4) 
— uß R xal 


verbunden ist. 


Für Sterne verschiedener Masse ist also: 


18 ©) 


und daher: 
pa 02B (6) 
€ ée u D 
Mit zunehmender Masse, wie auch mit zunehmender Zentraltemperatur 
nimmt der mittlere Massenabsorptionskoeffizient ab, umgekehrt wächst 
die mittlere Energieerzeugung. 


Wenn man die astronomischen Beobachtungsergebnisse heranzieht, 
so zeigen nach der Tabelle 2 meiner mehrfach zitierten Arbeit die Riesen- 
sterne eine geringe Zunahme der Zentraltemperatur von den späten zu 
den frühen Spektraltypen. Der Massenverbrauch im Sinne der Russell- 
schen Theorie reicht bei der verhältnismäßig niedrigen Zentraltemperatur 
nicht aus, um die Ausstrahlung zu decken; es tritt noch eine Kontraktion 
hinzu, mit der eine Temperatursteigerung verbunden ist. Die Zentral- 
temperaturen der Sterne auf dem Zwergast sind nahe von der gleichen 
Größenordnung. Vom Spektraltypus F'O nach MO ist eine geringe Zu- 
nahme derselben im Sinne einer Kontraktion angedeutet: dem steht aber 
entgegen eine Abnahme vom Spektraltypus O nach FO. Die Zentral- 
temperaturen sind hierbei nach der Formel (4) aus ihren Radien und 
Massen bestimmt, die in den Einzelwerten noch recht unsicher sind, so daß 
man vorläufig dem Gang der Temperaturen keine Bedeutung beimessen 
wird TL Da die Zentraltemperatur konstant bleibt, variiert die mittlere 
Energieerzeugung nach der Formel (6) allein mit der Masse. Im Sinne 
der Russellschen Theorie erfolgt die Ausstrahlung auf Kosten der Masse, 
die bei fortschreitender Entwicklung kleiner wird: nach der Gleichung (6) 
nimmt dann die mittlere Energieerzeugung stündig ab, wie auch die 
Beobachtungsergebnisse nach der Tabelle 2 bestätigen. 


1) In der Russellschen Zeichnung (Nature 116, 210, 1925) zeigt sich auf 
dem Zwergast keln Gang in der Zentraltemperatur; indes ist er deutlich bei den 
Riesensternen zu erkennen. 
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In kosmogonischer Hinsicht‘ wichtiger als das von Russell beim 
Ausbau seiner Theorie verwertete Resultat, daß nämlich die Zentral- 
temperaturen der Sterne des Zwergastes nahezu konstant sind, während die 
der Riesensterne nur ungefähr U. bis Kë der ersteren betragen, scheint 
mir das von der Konstanz des Produktes k V e für alle Sterne zu sein. 
Während das Produkt E. e bei den Sternen innerhalb weiter (irenzen 
schwankt (nach der Tabelle 2 im Verhältnis 1:100), variiert EX e nur 
im Verhältnis 1:3, ist also höchst unempfindlich gegen die verschiedenen 
Zustände der Sterne. Entspricht die Russellsche Theorie dem wahren 
Entwicklungsgang der Sterne, so wird man gemäß Fig. 3 meiner Arbeit 
nur die eigentlichen Zwergsterne vom Spektraltypus FO ab, d. i. dem 
Punkte, in dem sich Riesen- und Zwergast treffen, mit den Riesensternen 
der Tabelle 2 in Zusammenhang bringen dürfen. Das Produkt k.z va- 
iert dann im Verhältnis 1:50, kye dagegen nur im Verhältnis 1: 1,4. 
Berücksichtigt man den Umstand, daß die Beobachtungsergebnisse, auf 
die diese rechnerischen Resultate sich stützen, noch recht unsicher sind, 
so erscheint die annähernde Konstanz von EN & um so überraschender. 


Nun ist die Größe k y: E€ nach den Gleichungen (5) und (6) propor- 
tional ës. Ti Nun hängt ß allein von der Masse, 7’, von der Masse und 
dem Radius des Sternes ab. Im Entwicklungsgang der Sterne ist also 
nach der Gleichung Gi Tv const die Zuordnung des Radius zur 
Masse eine nahezu eindeutig bestimmte. Die große Masse der Riesen- 
sterne bedingt ein kleines ß; ihre Mittelpunktstemperatur ist wegen des 
großen Radius ebenfalls klein. Die kleine Masse der Zwergsterne gibt 
ein großes ß; die Mittelpunktstemperatur ist wegen des kleinen Radius 
ebenfalls groß. Im Entwicklungsgang der Sterne findet ein Ausgleich 
stets in dem Sinne statt, daß Oz TT, nahezu konstant bleibt. 


Die Konstanz von kYe hat zur Folge, daß die mittlere Energie- 
erzeugung in praxi allein von der Masse abhängt: & ~ (1 — 6} Ð. Wenn 


m E e -= 


1) Gegen den von W. Rabe (Astron. Nachr. 225, 217, 1925) gemachten 
empirischen Ansatz, daß die absolute Helligkeit eines Sterns von seiner Masse und 
von seiner Oberflächentemperatur abhängt, ist einzuwenden, daß beide nicht als 
unabhängig voneinander betrachtet werden «dürfen. Die bolometrische Helligkeit 
eines Sternes ist proportional R?. Te, wo R der Radius und Te die Strahlungs- 
temperatur ist, welche nahezu der Rabeschen Oberflächentemperatur entspricht. 
Nun hat Rabe, wie auch andere Autoren vor ihm, gefunden, daß auf dem Zwerg- 
ast der Radius nahezu eine lineare Funktion der Temperatur ist, d. h. die bolo- 
metrische Helligkeit ist in roher Annäherung allein eine Funktion der Strahlung;- 
temperatur. Gemäß der Eddingtonschen Theorie ist die bolometrische Helligkeit 
gleich M., und da nach obiger Gleichung = nahezu proportional (1 — 32 ist. 
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man also die Beobachtungsergebnisse zur Prüfung der Russellschen 
Theorie heranzieht, so findet man, daß die Hypothese Russells, nach der die 
einzelnen Sterne verschiedene Arten von Sternmaterial enthalten, die bei 
verschieden hohen Zentraltemperaturen in Strahlungsenergie umwandel- 
bar sind, nicht absolut notwendig ist. Es genügt allein die Annahme, 
daß das Sternmaterial überhaupt in Strahlungsenergie umwandelbar ist, 
und zwar um so stärker, je größer die verfügbare Masse ist. Ob die 
Existenz der weißen Zwerge das Vorhandensein eines besonders wider- 
standsfähigen Materials erfordert; bleibt zweifelhaft; erscheint doch die 
Gegenfrage nur allzu berechtigt, ob man auf die Sterne von der 50 000 fachen 
Sonnendichte die ideale (iasgleichung anwenden darf. Im übrigen ist ein 
Zusammenhang der weißen Zwerge mit dem eigentlichen Zwergast wegen 
der geringen Zahl der bisher beobachteten Objekte noch nicht zu erkennen. 


so wird jene auch in erster Annäherung allein eine Funktion der Masse sein. 
Man wird deshalb in einem empirischen Ansatz für die bolometrische Helligkeit 
auf mehrfache Art zwei Bestandteile absondern können, von denen der eine nur 
von der Temperatur, der andere nur von der Masse abhängt. 
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Geodätische Bemerkung zur Relativitätstheorie. 
| Von Otto Meißner in Potsdam. 
(Eingegangen am 21. September 1925.) 


Es ist ein logischer Fehler, die Länge eines Stabes mit der Länge „des“ Eri- 
durchmessers zu vergleichen, wie dies Reichenbach in seiner „Axiomatik* usw. tut. 


Im allgemeinen sind die Ergebnisse bzw. Hypothesen der Relativitäts- 
theorie für die Geodäsie ohne Bedeutung. Nachstehende Bemerkung sull 
nur eine auch schon aus logischen Gründen unzulässige Hineinziehung 
der Geodäsie in die Fragen der Relativitätstheorie rügen, die H Reichen- 
bach in seiner „Axıiomatik der relativistischen Raum-Zeit-Lehre“, S. 55. 
begeht. Nachdem er zunächst die Unterscheidung zwischen „scheinbarer- 
und „wahrer“ Länge eines einzelnen Stabes als „schlimmen Mißbrauch 
von Worten“ getadelt hat, da es sich nur um Definitionen handele ‘die. 
füge ich hinzu, nach H Poincaré nur zweck- oder unzweckmäßix sein 
können], fragt er: „Was ist der „wahres Erddurchmesser? Der Durch- 
messer von Pol zu Pol oder der Durchmesser in der Äqyuatorebene* 
Hier bemerkt man erst die Sinnlosigkeit des Prädikats »wahr«e (uxw.).- 

Hierzu ist zunächst, aber als relativ noch unwichtig, zu bemerken, 
daß nach den neuesten Ermittlungen von Helmert') Berroth und 
Heiskamen?) der Erdkörper?) ein dreiachsiges Ellipsoid ist, somit von 
dem AÄquatordurchmesser überhaupt nicht gesprochen werden kann? 
Aber auch schon das Rotationsellipsoid, das Reichenbach offenbar 
meint, hat unendlich viele Durchmesser, und nur lüngs jedes Breiten- 
kreises ein und denselben. Von einem „wahren“ Erddurchmesser kann 
man also nicht reden — das haben die (ieodäten auch der vorrelativistischen 
Zeit nicht getan, sondern stets von Polar- und Äquatorialdurch- (oder 
meist Halb-)messern gesprochen, aus denen die der Zwischenbreiten leicht 
zu berechnen sind. Jetzt muß man drei „ausgezeichneter Erddure!:- 
messer annehmen. 

Die Sachlage ist also hier völlig anders als bei der Frage, vb man 
die Länge eines einzelnen (individuellen) Stabes als „wahr“ oder 


I) Sitzungsber. d. Kgl. Preuß. Akad. d. Wissensch. 1915, S 676. 

2) Veröff. des Finnischen tGreodät. Instituts, Nr. 4, Schluß (SG. uk, — Ve! 
auch Schmehls Dissertation. 

3) Näherungsweise! Das „Geoid“ hat überhaupt keine Figur, die sich mathe- 
matisch exakt darstellen ließe. 
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„scheinbar“ bezeichnen kann oder darf. Vom philosophischen Standpunkte 
aus muß jedenfalls ein Stab als Individuum gewisse ihm und nur ihm 
eigene Bestimmungsstücke besitzen, die man denn doch wohl als seine 
„wahren“ bezeichnen köunte. Etwas ganz anderes ist es wieder, ob wir 
diese Bestimmungsstücke streng ermitteln können. Natürlich wird das 
nie in voller Exaktheit möglich sein. Aber ein sozusagen „absolutes“ 
Individuum ist kein Stab (überhaupt kein reeller Gegenstand), schon 
allein infolge seiner Wärmebewegung und der Ein- und Ausstrahlung. 
Deshalb ist — unabhängig von der Relativitätstheorie — eine „absolut 
genaue” („wahre") Messung der Länge eines Stabes unmöglich. 
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Eine mögliche Bedeutung der Tetraederzahlen 
. im natürlichen System für die Atommassen 
und den Atombau. 

Von Hugo Stintzing in Gießen. 

Mit 12 Abbildungen. (Eingegangen am 30. August 1925.) 


Sowohl Ordnungszahlen als auch Atommassen in den Vertikalreihen des Systems 
bilden Tetraederreihen. Verf. kann mit Hilfe eines Tetraederschemas (die Atom- 
massen aller Elemente einschließlich der Isotopen wiedergeben. Durch sukzessiven 
Aufbau von H-Kernen entsteht das ganze System nach drei Bautypen tetraedrischer 
Symmetrie: Edelgas-, Kohlenstoff-, Eisenschema. — Die so entstandenen Kern- 
schemata sind zunächst statisch gedacht, und somit sehr wenig stabil. Es wird 
ein Weg beschrieben, durch Vereinigung mit den Bohrschen Elektronenschemata 
diese Schemata zu stabilisieren und damit zu einem vertieften Atommodell 
zu gelangen. 


1. Ausgang und Grundhypothese Nachdem wir über die 
Atommassen durch die Astonschen Arbeiten heute ein ganz anderes 
Material besitzen, als zur Zeit der Entstehung der Bohrschen Theorie, 
erscheint dem Verfasser der Zeitpunkt gegeben, die gegenwärtige vorzugs- 
weise elektronische Atomstrukturauffassung durch eine die Massen stärker 
berücksichtigende Theorie zu erweitern. Hierbei soll die Gültigkeit der 
Proutschen Hypothese, die durch Rutherford und Aston erneute 
Wahrscheinlichkeit erhalten hat, in der Form vorausgesetzt werden, daß 
die Materie lediglich aus H- bzw. He-Teilchen aufgebaut gedacht werden 
kann. Und es soll gefragt werden, zu was für Massebauten man kommt, 
wenn man sich etwa H-Teilchen sukzessive von einem vorgebildeten Atom 
eingefangen denkt. Hierzu benutzen wir den gleichen Bauplan, wie ihn 
die Bohrschen Elektronenschemata benötigen, d. h. das periodische Gesetz: 
2.8. (8), 18, (18), 32, (32). 

Wie der Verfasser früher!) zeigte, haben wir es bei diesem Gesetz 
mit einer arithmetischen Reihe dritter Ordnung zu tun, die einen Ausdruck 
räumlicher Beziehungen darstellt; d. h. arıthmetische Reihen dritter 
Ordnung ergeben eine Folge von Körpern, welche durch geometrisch 
ähnliche Wiederholung der Girundform durch sukzessiven Anbau von 
gleichen Einheiten entstehen. Die Glieder der Reihe geben die Zahl der 
aneinanderzubauenden Einheiten an. 


2) ZS. f. phys. Chem. 107, 157, 1923. Die auf dieser Seite. Zeile 17 bis 19 
vorhandenen Rechenfchler seien durch die folgende Tabelle 1 zugleich richtiggestellt. 
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Der Zusammenhang mit unserer obigen Aufgabe geht daraus hervor, 
indem die Atome einer Familie eine solche Folge von geometrisch ähn- 
lichen Körpern bilden dürften und sich also nach solchen Reihen, soge- 
nannten Polyedralreihen, entwickeln lassen müßten. Mathematisch möglich 
sind die Würfel-, Oktaeder-, Tetraeder-, Ikosaeder- und Dodekaeder-, sowie 
die vier-. fünf- und sechsseitigen Pyramidalreihen!). Versucht man diese 
mit den Ordnungs- oder Atomgewichtszahlen der Elemente irgend einer der 
Familien ın Einklang zu bringen, so versagen sie alle mit Ausnahme der 
Tetraederreihe. Ihre geo- 
metrische Bedeutung veran- d ı & 
schaulicht Fig. 1. 


Die arıthmetischen SIE A 
Beziehungen dieser Reihe sind 


in den Spalten 7 bis 11 der 
folgenden Tabelle 1 verzeichnet 
und werden mit den Zahlen- 


beziehungen der Ordnungs- 
zahlen der Edelgase (Spalte 1 
bis 5) verglichen. 


Die unter geraden laufen- 
den Nummern angeführten 
Fdelgaszahlen laufen mit einer 
Verschiebung von +2 den 


Tetraederzahlen exakt parallel. 
+2, +2, +2,... (s. Spalte 6). 


Fig. 1. 
Die ungeraden Fdelgaszahlen Geometrische Bedeutung der Tetraeder-Zahlen. 
siud von Glied zu Glied um eine 


weitere Einheit verschoben. 0, — 1, — 2,... Die ersten Differenzreihen 
(Spalte H und 4) werden gebildet durch die Quadrate der geraden und 
unweraden Zahlen. Die zweiten Differenzreihen sind bei Edelgas- und 
Tetraederzahlen die gleichen, und zwar die Viererreihen mit geraden bzw. 
unzeraden (iliedern, und ebenso die konstante dritte Pifferenzenreihe 
8.8.8... 


1) Sehr anschaulich sind diese elementar- mathematischen Reihen in dem 
Math. Wörterbuch Hoffmann -Natani 1861, S.103 ff. behandelt. Siehe ferner 
Weber-Wellstein, Enzyklop. d. El. Math., Band 1 Algebra. 3. Aufl. 1909, S. 197 
—2W. Herrn Kollegen Harald Geppert bin ich für seine Beratung bei der 
Autsuchung dieser Reihen zu Dank verpflichtet. 
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Tabelle 1. 
Arithmetische Beziehungen der Tetraeder-Reihe und Reihe 
der Ordnungs-Zahlen der Edelgase. 


L 2. A 4. 5. | 6. |: T R 9. 10. 11. 
Lite. (ei | Reihe | Reihen 2. Ord. | Reihen 3. Ordnung. | Reiten 2. Oni- 


Mr. | Ditt. |4. Ord. Dit. us Spalte |.” Salon [me Mn mm = 
5 TT | tahen |7— SF 


Solche Beziehungen lassen sich natürlich analog für die Ordnunes- 
zahlen in den anderen Familien ebenfalls finden, da sie der gleichen 
Periodizität unterliegen. Die alleinige Brauchbarkeit der Tetraederreihe 
für die Ordnungszahlen aller Familien führte zu der Vermutung, dab auch 
die Atome aller Elemente die Gestalt und Symmetrie von Tetraedern in 
ihrem Bau zeigen. Das würde insbesondere dann zu erwarten sein, wenn 
auch die Atommassen nach der Tetraederreihe sich entwickeln ließen. 
Und das ist in der Tat der Fall, wie Tabelle 2 zeigt. 


Tabelle 2. Atommassen der Edelgase und Tetraederrrihe. 


"e 3 WE | s ` 6 

f SECHS Statistisches | Atommassen ` Multipl Tetraeder. 

Element En ahl Atomgew. Ss nach Aston von 4 He) aha 
He ? E 2 | 4,00 $ 4 Ä 1 l 

) 

Ne g i 10 20,20 20—22 KSM 4 
Ar. r! 18 | 39,88 36—40 (9)-10 | 10 
Kr. d 36 | 82,9 Ä 18—86 (19° ,)-20-1221 ,) 20 
Xe , = 54 | 130,2 | 124—134 (31)-33? , 35 
Em .... 86 ; 222 ooch unbekannt KRUS Ka 
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Die Differenz der Spalten 5 und 7 der (vorhergehenden) Tabelle 1 
um + 2 erklärt sich nun daraus, daß das zweite Element bereits die 
Atommasse vier hat. Aber auch die Abweichungen der Spalten 5 und 6 
dieser Tabelle 2 lassen sich sofort verstehen, wenn wir das Bausystem 
nicht nach der ursprünglichen Bedeutung in der Weise wählen, daß wir 
1, 3, 6 usw. Einheiten als Etagen untereinander anreihen, sondern 
wenn wir, entsprechend unseren bisherigen Auffassungen vom Atombau, 
die neu hinzutretenden Einheiten als Schalen um die bisherigen herum- 
bauen. Dann werden um das He-Tetraeder vier weitere He-Tetraeder 
herumgebaut, so daß das Ne im ganzen aus fünf Tetraedern besteht, also 


Schema des Neons. Abgekürzte Dar- 
stellung. 

Fig. 2. 1=He, 2 Ne, 3=Ar, Abr, 

Fig. 3. Schemata der Edelgase. 


die Atommasse 20 hat (Fig. 2). Das Innentetraeder könnte auch um 90° 
gedreht eingebaut liegen. 


Beim Ar können wir dieses Verfahren noch einmal wiederholen, und 
kommen zu 1 + 4 + 4 —= 9 Tetraedern oder der Atommasse 36 (Fig. 3). 
Vielleicht liegen aber auch die vier neuen Tetraeder des Ar in den 
Flächenmitten des Ne-Tetraeders, wodurch dieses erweitert würde. Beim 
Kr ıst bereits so viel Raum erforderlich, daß nur durch Umbau von 
zehn Tetraedern (vier in Ecken, sechs in Kanten) wieder ein größeres 
Tetraeder entsteht, also Atommasse 19 x 4 — 76. Führen wir dies zu 
Ende, so kommen wir zu einer etwas abweichenden Reihe. Bemerkt sei 
noch, daß in Wirklichkeit im Gesamtbau die H-Teilchen mit gleichen Ab- 
ständen in den Kanten liegen. Wir haben hier nur begrifflich die 
He-Tetraeder zusammengefaßt, um die Ableitung übersichtlich zu ge- 
stalten (siehe Fig. 2). 
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Wir können also nun die Ausnahme des Neons mit 5 X 4 statt 4x4 
Einheiten verstehen und erhalten in Tabelle 3 nebeneinander die Reihen 
für die Zahl der Tetraeder gemäß unserem Schema in Fig. 3 und die 
jeweils niedrigsten bekannten Atommassen als Multipla von 4. 

Diese Übereinstimmung ist recht gut, und voraussichtlich dürften 
19x 4 und 51 x noch gefunden werden. Die Berechtigung dieser 
Aufbauweise wird ganz erwiesen werden, wenn wir nun zu der ent- 
scheidenden Aufgabe übergehen, die Elementargebäude sukzessive von H 
her zu entwickeln. Es wird sich auch dann zeigen, weshalb nicht schon 
4 X 4 Einheiten zum nächsten Edelgas führen, sondern erst 5 x 4. und 
weshalb später gerade 9 x 4 das nächste Edelgas geben muß. 


Tabelle 3. Edelgas-Atommassen. 


Element | re Multipla von 4 


er. beob. 
1 He.. 1 1 
2 Ne.. | 5 5 
Bar... 9j 9 
ke, Im. 19, 
5 Xe.. 3l | EU 
6 Em... | öl |noch unerforscht 


Da sich analoge Beziehungen in allen Familien ergeben, erscheint 
uns folgende Grundannahme gerechtfertigt zu sein: Der Aufbau 
der Protonen in den Kernen aller Elemente erfolgt nach einem 
tetraedrischen Grundschema und der Symmetrie des Tetra- 
eders. Das ist unsere einzige Annahme, abgeleitet aus mathematischen 
Beziehungen tatsächlich vorhandener Naturgrößen (Atommassen). Wir 
wollen nun umgekehrt die Berechtigung dieser Hypothese erhärten, indem 
wir zeigen, daB wir die Atommassen aller Elemente des natürlichen 
Systems aus unserem Schema entwickeln können. 

2. Die Atommassen der einzelnen Elemente des Systems. 
Unsere Tetraeder-Grundform verlangt von selber, daß dem Element 

— 1 als nächstes, übrigens erstes räumlich dimensioniertes, das Ele- 
ment He = 4, aus vier Protonen (H-Teilchen) in Tetraederannrdnunz 
bestehend, folgt (Fig. 4). 

Die Anlagerung eines weiteren Protons würde nur zu einer symme- 
trischen Konfiguration führen, wenn dieses im Zentrum des Tetraeders 
Aufnahme fände. Ein solcher Körper wäre nach außen dasselbe wie das 
He-Tetraeder, also wenn er existiert, ein Heliumisotop, wie später gezeigt 
wird. Lassen wir dagegen zwei Protonen sich außen anlagern, so müssen 
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diese auf einer der drei zweizähligen Hauptachsen (Fig. 5) liegen. Auf 
diese Weise entsteht als neuer Körper das Li — 6 (Fig. 6a). Ein siebentes 
Proton ist symmetrisch wieder nur im Zentrum unterzubringen. So ent- 
steht das Isotop Li —= 7 (Fig. 6 b). 

Wir lassen hier die Frage offen, ob die neuen Protonen in den 
Tetraederkanten (wie gezeichnet) sitzen oder außerhalb. Sicher aber sollen 
sie auf einer der drei zweizähligen Symmetrieachsen des Tetraeders liegen. 


a) Li = 6 


b) Li — 7 
Fig. 4. Schema Fig.5. Symmetrie-Verhältnisse Fig.6. Schema des Lithiums. 
des Helium-Kerns. des Tetraeders. 


In konsequenter Fortsetzung dieser Prinzipien entsteht als nächstes 
Element entweder 8 oder 9, indem zwei neue Protonen die zweite zwei- 
wertige Symmetrieachse und das Zentrum besetzen (Fig.7). Für das 
nächste Element, in der dritten Familie also, gibt es nur die Möglichkeit 
des Unterkommens weiterer Protonen in der dritten Achse und im Zen- 
trum, also das Schema der Figur 8. 


Fig.7. Be --8(9) Fig.8. B 10(11) ce 12 N -= 14 
Fig.7 u. 8. Schemata Fig.9. Kohlenstoff. Fig. 10. Stickstoff. 
der zweiten und dritten Familie. 

Damit sind wir an einen wichtigen Wendepunkt gelangt, da nun alle 
Plätze besetzt sind. Beim nächsten Element muß das Bauprinzip geändert 
werden. Hierfür sind reine Zahlen ausschlaggebend. Das Tetraeder hat 
sechs Kanten. Wollen wir also einen hochsymmetrischen Körper aus 
zwölf Einheiten bilden, so müssen in jede Kante zwei Einheiten gebracht 
werden. Damit ergibt sich für das Kohlenstoffatom das Schema der Fig. 9. 
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Wir sehen, daß dieses Tetraeder mit (etwa durch ein Giegentetra- 
eder) abgestumpften, leeren Ecken ein ganz anderes Gebilde ist, als das 
der Edelgaskonfiguration mit scharfen, besetzten Ecken. Wir wollen 
darin zugleich einen Hinweis erblicken, warum gerade das Element C 
und die ıhm folgenden die Fähigkeit haben, Bindungen untereinander ein- 
zugehen. Bei normaler Kettenbindung lagern sich zwei C-Atome so an- 
einander, daß sie an ihrer Bindungsstelle im Kosselschen Sinne die 
Edelgaskonfiguration, hier die eckenerfüllte Tetraederform, erlangen, indem 
ihr geometrischer Berührungspunkt in die Tetraederecke fällt. Wir sehen 
aber auch, daß der C-Körper ein 4 X H,-Gebilde darstellt, womit die 
Beobachtungen Rutherfords betr. der X,-Abspaltungen gerade bei den 
aus dem gleichen C-Körper abgeleiteten folgenden Elementen C, N und O 
sich verstehen ließen, wenn sie überhaupt als gesichert gelten dürften. 

Wir können die Begründung für 


die folgenden Elemente N = 14 
und O = 16 durch die Fig. 10 bis 11 
geben und nur für F = 19 (Fir. 12) 


hinzufügen, daß hier offenbar wieder 
ein Abschnitt erfüllt ist. Es ist 


nichts mehr ohne Symmetriestörun: 


— 16 F.= 19 unterzubringen. Die erste Periode 

Fig. 11. Sauerstoff. Fig. 12. Fluor. ist beendet. Wir konnten sie in 

allen Einzelstadien der Entwicklung 

verstehen. 1% Einheiten waren unterzubringen, eine 20. erforderte 
Rückkehr zum ursprünglichen Bauschema. 

So erhalten wir zwangläufig das oben bereits gezeichnete Ne = 2U 

(siehe Fig. 2), das heißt, das nächste Fdelgas nach dem Helium kann 

nicht 4 X 4, sondern nur 5X 4 sein. 


Zum Natrium führt, vom Ne = 20 ausgehend, eine völlig anze 
Ableitung wie beim Li = 7, nämlich Ne +3 = 23. Wir übergehen 
zunächst die Frage, wie das isotope Ne —= 22 zu verstehen ist, ebenso 


bei den sonstigen Isotopen der Elemente der dritten Periode, welche si 1 
folgerichtig ergeben zu: 


Mg = 24 ist 20 + 2 + 2 zu deuten, 

Mg = 25 ist 20 + 2 +- 1 + 2, wo die 1 eine Zentrierung bedeutet. 
Mg = 26 ist von Ne = 22? + 2 + 2 abzuleiten. 

Al = 27 ist 204+ 2424+424 1 

Si = 28 beginnt folgerichtig einen neuen Abschnitt und hat das 


Schema des Kohlenstofis. 
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Es ist nicht nötig, für P = 31, S = 32 und (l = 35 und 37 
unsere Erwägungen zu wiederholen., Cl = 37 ist als Nep +7147 
wieder das äußerst Mögliche in dieser Folge. Es muß wieder ein anderer 
Typ kommen. Dieser kann ein Edelgas sein mit der Atommasse des in der 
Reihe der Tabelle 3 vorgesehenen neunfachen Multiplums von vier, d. h. 36. 

Wir erhalten also auf diesem zweiten Wege ebenfalls das Argon = 36 
als dasjenige Element, was dem Chlor im System folgen muß. Vom 
Argon —= 40 handeln wir unten erst. 

Der kürze halber betrachten wir die anschließende vierte Periode 
summarisch. Bis zum Mn = 55 verläuft alles wie in den vorangehenden 
Perioden, bei diesem Element sind wieder alle Möglichkeiten erschöpft. 
Versuchen wir aus der Zahl 56 — 14 X 4 ein kdelgastetraeder zu bilden, 
so sehen wir aus unserer Reihe, daß wir nicht zu einem vollen, normalen 
Bau gelangen, ehe wir 19 ,< 4 erreichen. Die Notwendigkeit ergibt sich 
also, hier hinter dem Mn = ð eine neue Baumetliode anzunehmen, 
welche beim Eisen Fe —= 56 (bzw. 54) beginnt. Und zwar führen die 
geometrischen Beziehungen zu dem Gedanken, daß die neuen Einheiten 
eingebaut werden könnten. Wir betrachten hierzu die drei übereinander- 
liegenden Schichten des ursprünglichen 10-Tetraederkörpers in Fig. 1 
(5. 68%) und sehen sofort, daß in ihm vier ausgesprochene Lücken sind, in 
welche leicht vier Tetraeder symmetrisch hineinpassen. Dies gibt den 
Körper Fe = 56 = (10 + 4) X 4 (siehe Tabelle 4a. B). Diese kompakte 


Lagerung wäre also das Charakteristikum der sogenannten achten Familie, 


der hohes spezifisches Gewicht und zunehmend edler Charakter eigen 
ist, was aus der äußerlichen Edelgasform verständlich ist. Aber auch, 
wenn wir nicht He-Tetraeder, sondern Protonen zusammenbauen, kommen 
wir bei kompakter Lagerung auf die Zahl Fe = 55 — 35 + 20, wo 
wieder 35 die ursprünglichen und 20 die eingebauten Einheiten be- 
deuten (Tabelle 4a, ei 

Daß das hier vorgetragene Kernschema zum Einbau nicht nur 
zwingt, sondern daß sich die Atom-Massen dadurch quantitativ verstehen 
lassen, dürfte auf eine besondere Stärke der Grundanschauung hinweisen. 

Daß das der Fe-Gruppe folgende Edelmetall-Alkalieleinent ist, ver- 
stehen wir aus dem Anbau von zwei bis drei Protonen an die Pseudo- 
Fdelgasform der Gruppe mit kompakter Lagerung. Aber wir könnten 
auch verstehen, daß ohne Symmetriestörung auf einer zweizähligen Tetra- 
ederachse jetzt sogar vier oder fünf Protonen Platz finden. Die Achsen 
sind ja bedeutend länger als in den ersten Perioden. Die Symmetrie 
bleibt streng gewahrt. 
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Tabelle 4 Ableitung des Eisenschemas. 


a) geometrisch. b) aus der Reihenfolge im System. 
Ohne Lücken für Miente Ben 
Innenpackung | Innenpackung Element | Atommasse | Bautyp 
ee ee E di = ae i i ji - — — [2 mee 
a) Protonen | 
15 10 Sé a e è e ò Sé -+ 7 | a 
10 6 Be a | onie 
6 3 | 
3 1 Mn 48 +7 Kohle 
FE 0 Fer guas 56 | Eigener Typ 
35 | 20 Co. 59 = 56 +3 | Eisen 
re Nur Son 60 = 56 + 4 dgl. 
Summe 55 oder 55 +5 | 
f) He-Tetraeder 
6 3 
3 1 
SL 0 
mm | 4 


KE 
Summe 14 x 4 — 56 


So könnte es erklärt werden, daß Cu, = DU +2 + 1 und Cus 
— DU + 2 4 24+ 1 gleiche Elemente sind. Ein gleiches gilt für die 
Elemente Zn und Ga. Dann folgt wieder der Kohlenstofftyp mit Ge. 

Wir müssen es innerhalb des uns zur Verfügung stehenden Raumes 
unterlassen, die normale Entwicklung der weiteren Elemente hier an- 
zuschließen. 

Prinzipiell interessant ist nur der Aufbau der seltenen Erden. Stellen 
wir die Frage voran, wann dem die fünfte Periode abschließenden Ele- 
ment Ae — 31 x das nächste Edelgas folgen kann, so ist dies nach 
unserer Tetraederreihe Em = 51 x 4 Es müssen also 20 Tetraeder- 
Einheiten hinzugefügt werden, verteilt au 4 +4+3+3+141+4+3 
+ 3 + 4 — 32 Elemente im System. Das ergibt quantitativ die Not- 
wendigkeit zweier Einbaustellen mit Innenpackung. 

Gehen wir von Nr. 54 (Xe) aufwärts, so ergibt sıch die erste Stelle 
nach Nr.61. Von Em Nr.86 rückwärts finden wir die zweite Stelle nach 
Nr.75. Bleiben die Nr. 62 bis 75, das sind 14 Elemente oder 3+3 +4 + 4. 
Daraus ergäben sich bei 62, 63, 64 und 65, 66, 67 Triaden analog der 
Eisen- und Edelmetalltriade.e Bei Nr.76 beginnt die bekannte Platiu- 
triade, deren Atommassen von unserem Schema richtig angegeben werden. 

Somit. sind wir grundsätzlich am Ende unserer Aufgabe. 

Wir müssen aber nun noch die Frage der Isotopen grundsätzlich 
erledigen. Die natürlichste und am leichtesten verträgliche Annahme i~t 
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die, daß das Auftreten von Isotopen strukturell so zu erklären ist, daß 
die neuen Protonen im Zentrum oder doch symmetrisch nach Tetraeder- 
symmetrie eingebaut sind. Dies ist die zweite Grundannahme, die wir 
aus der ersten folgern; sie bewährt sich vorzüglich bei der konsequenten 
Ableitung der Isotopen der weiteren Perioden. Vom Neon ab ist die 
Möglichkeit gegeben, die vier Tetraeder der zweiten Schale oder deren 
Flächenmitten zu zentrieren. Und so ist die Zahl der Isotopen jeweils 
proportional der Zahl der Schalen der Elemente der betreffenden Periode. 
Setzen wir den Bau der Edelgase nach der physischen Tetraederreihe voraus, 
so entsprechen die Zahlen für die Schalen den Isotopieverhältnissen der Edel- 
gase recht gut, wie Tabelle 5 zeigt. Also auch hier schließen sich unsere 
wenigen Grundannahmen zu einem einheitlichen System. Die Isotopen- 
forschung steht noch in der Entwicklung. Daher fehlen zurzeit noch viele 
Isotope, die unser Schema vorsieht. Dagegen ist noch keine Atommasse 
bekannt, die dieses Schema nicht gestattet. (Verzeichnis der bekannten 
Isotopen findet man in den jeweiligen Berichten der Atomgewichts- 
kommission; Ber. d. D. Chem. (res. Januarheft jedes Jahrgangs). Weshalb 
beim Ne und auch höheren Elementen Isotope vorkommen, deren Atom- 
massen keine vollständigen Multipla von 4 sind (z. B. 22, 30 usw.), 


Tabelle 5. Ableitung der Isotopen: Edelgase. 


l | zu | Zen, | 
Eles | SR | Isotopen: Ele; Schema Aaii Isotopen» 
r Ps | massen der Eë massen 
ment möglich | ment | möglich» 
Schalen : Schalen | 3 
keiten ber. beob. | keiten ber. beob. 
DI 9 
Ge 3 tat e 1x4 vi 
| De 4x4 1x4 | 28 
raus - Sg 4x4 Ixa 3 5 
| 1x4 20 20 29 
| | 
Ne | 4x4 | 1x4 | : 22 Xe | | e 
SE a en EEE Li ER "ës 
a | Di ES r 
k x 4 bis Ge | 24 112 x 4 Leg | 134 
| ixa | 36 36 F | |; 
wre | | a 31 X 4bis35 x 4 |140 — 
Ar 4x4 1x4 GE | 8 
es 1x4 | 
9 x 4bis 11 x 4 44 — 4x4 1x4 | 204 — 
| 4x4 1x4 ʻ ? 
Br TE ara Em |10 X4 (KA 218 
WAN, 119323 k a MR 12 x 4 1x4 220 
SECH A ZE ou 20 si 1x4 222 
Kr 4x4 (KZ i HA = 4 2 
10x4 1x4 ° 86 OLX Ahuaäps/ 224 


f | d d | 
19 x 4 bis 22 x 4 HN — ? — noch nicht untersucht 
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weshalb die physische Tetraederreihe zu den Zahlen 31 und 51 führt. 
das sind Fragen, deren Beantwortung einer ausführlicheren Arbeit über- 
lassen werden muß. 

3. Ausblick. Vorstehende Arbeit handelt nur zahlenmäßig von 
dem Aufbau der Atommassen in den Kernen. Zu einem Atommodell 
fehlen alle Annahmen über die Kräfte. Die Leistungen des Schemas aber 
dürften einen Versuch rechtfertigen, ein vertieftes Atommodell zu ent- 
wickeln, etwa nach folgendem Grundsatz: Unser Schema bedeute die 
Lagerung der Massen im Kern, bedingt durch die Wechselwirkung von 
Massenanziehung und Abstoßung der positiven Ladungen der Protonen. 
Dieses labile Gebäude wird stabilisiert durch Elektronen in Anlehnung 
an die Bohrschen Schemata. Doch werden die Elektronenbahnen nach 
Form und Lage von der Lagerung der Einzelprotonen oder Protonen- 
gruppen beeinflußt. Die Kernstruktur, also die Lagerung der Masse- 
teilchen, ist somit das Primäre und bedingt die Elektronenkonfizurationen. 
Und somit erklären sich auch die chemischen Eigenschaften aus den 
Atommassen konfigurationen und erst sekundär aus den Elektronenkunfi- 
gurationen. Ist es doch auch viel wahrscheinlicher, daß die Chemie, jene 
von Gesetzen über die Massenverhältnisse beherrschte Wissenschaft, die 
ursächlichen Kräfte ebenfalls in den Massen und die verschiedenen bzw. 
ähnlichen chemischen Wirkungen in der verschiedenen bzw. geometrisch 
ähnlichen Konfiguration der Massenteilchen zu suchen hat. Auf diese 
Fragen und die Konsequenzen der gegebenen Schemata für die Chemie. 
Kristallographie, Kernphysik u. a. wird der Verfasser an dieser oder 
anderer Stelle in späteren Arbeiten näher einzugehen haben. 

Mit Rücksicht auf den Raum konnte in vorstehendem auf Arbeiten 
anderer Autoren mit äußerlich ähnlichem Inhalt nicht eingegangen werden. 
Dies erscheint gerechtfertigt, da sowohl der mathematische Ausgangs- 
punkt als auch eine konsequente Ableitung des ganzen natürlichen Systems 
bisher nur vom Verfasser gegeben worden ist. 


Zusammenfassung. 

1. Aus den arithmetischen Reihen dritter Ordnung: Die Reihe der 
Periodizität 2, 8, 18, 32 und der Ordnungszablen 2, 10, 18, 36, 54, Sen 
ergibt sich die Beziehung des periodischen Systems zur Tetraederreile 
1. 4. 10. 20, 35, 36, 84. 

2. Auch die Atommassen leiten sich aus Tetraederreihen ab, die ihre 
Begründung im physischen Schalenbau der Elemente finden: 1.5.% 1%, 
31, 51. 
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3. Alle Elemente entwickeln sich nach Tetraederschema mit Tetra- 
edersymmetrie durch Hinzutritt von 2 H-Kernen jeweils auf einer neuen 
Symmetrieachse (erste Grundannahme). Beim jeweils vierten Element 
tritt ein neuer Bautyp auf, der Kohlenstofftyp, beim achten Element 
wieder der Edelgastyp. 

4. In der vierten und fünften Periode kann nach dem C-Typ zufolge 
der Tetraederreihe nicht sofort der Edelgastyp eintreten, daher erfolgt 
Einbau: Eisentyp, dichte Packung. In der sechsten Periode tritt der 
Einbautvp zweimal auf: Seltene Erden und Platingruppe. 

5. Auf diese Weise werden alle Atomkernschemata im Bauten fest- 
gelegt. 

D Isotope Atomkerne werden durch Zentrierung der Tetraeder- 
mittelpunkte erklärt (zweite Grundannahme). Bei jedem neuen Edelgas 
entstehen hierdurch 1 X 4 Aufbaumöglichkeiten mehr: Ne 5/6 x A 
Ar 9/11 X 4, Kr 19/22 x 4, Ae 31/35 X 4 usw. Hieraus erklärt sich 
die Mannigfaltigkeit der Isotopen. 

7. Baut man Proton für Proton immer symmetrisch in obige Tetra- 
ederschemata ein, so sind alle Atommassen inklusive der Isotopen, die 
zurzeit beobachtet sind, von der Theorie gefordert. Darüber hinaus 
sieht die Theorie zahlreiche Isotope voraus. 

8. Die Theorie gibt ein erstes einheitliches, arıthmetisch-geometrisch 
begründetes und für alle KElementenmassen durchführbares Schema. Wie 
in späteren Arbeiten auseinanderzusetzen ist, leistet sie für «die Chemie 
mehr als die bisherigen reinen Elektronentheorien, läßt sich aber mit der 
Bohrschen Elektronentheorie zusammenführen, wofür hier der Weg prin- 
zipiell angedeutet werden konnte. 


Gießen, Phvsikalisch-chemisches Institut. den 14. Juli 1925. 
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Über die empirische Grundlage des ballistischen 
Prinzips der Lichtfortpflanzung. 


(Erwiderung an Herrn Prof. H. Thirring.) 
Von M. La Rosa in Palerni. 
(Eingegangen am 3. Juni 1925.) 


Die vorliegende Arbeit enthält eine kurze Erwiderung auf zwei Einwände Prof. Thir- 
rings gegen das ballistische Prinzip der Lichtfortpflanzung und die von mir daraus 
abgeleitete Theorie der veränderlichen Sterne. — In dem ersten Teile wird ge- 
zeigt, daß die Anwendung des Dopplerschen Prinzips auf die thermische Be- 
wegung der emittierenden Teilchen nicht allein das ballistische Prinzip zu absurden 
Konsequenzen führt, sondern uns die Existenz eines schwachen kontinuierlichen 
Untergrundes in jedem Linienspektrum voraussehen läßt, was mit den gewöhnlichen 
Beobachtungen in voller Übereinstimmung steht. — Im zweiten Teile wird die 
Unmöglichkeit eines quantitativen Beweises der ballistischen Theorie der veränder- 
lichen Sterne wegen der ungeheuren Unsicherheit der erforderlichen astronomischen 
Daten, und zwar besonders der über die Parallaxe nachgewiesen. 


In einer in dieser Zeitschrift erschienenen Mitteilung?) erhebt Prof. 
H. Thirring gegen meine neueren Arbeiten zwei Einwände: einen all- 
gemeiner Natur, der die Berechtigung der Anwendung des ballistischen 
Prinzips auf die Lichtgeschwindigkeit angreifen möchte; der andere, von 
besonderer Natur, soll eine quantitative Nichtübereinstimmung mit den 
astronomischen Beobachtungen ins rechte Licht rücken, der die von mir 
auf Grund dieses Prinzips aufgestellte „Theorie der veränderlichen Sterne ` 
entgegenzinge. 

Untersuchen wir zunächst den ersten Einwand. 

Bezugnehmend auf .die bereits zwischen Prof. de Sitter und mur 
erörterte Frage des Dopplereffektes, erkennt Prof. Thirring an. daß die 
Bewegung der Lichtquelle zu keinen weiteren Verschiebungen der Spektral- 
linien, außer den durch die gewöhnliche Theorie jenes Effektes voraus- 
gesehenen, Anlaß geben kann, er hebt aber hervor, daß das neue auf die 
Beschleunigung zurückzehende Glied, das die ballistische Theorie in dir 
Berechnung einführt, sich unausbleiblieh fühlbar machen muß. wenn man 
die thermische Bewegung der emittierenden Teilchen in Betracht zieht, 
und zwar wegen des bedeutend größeren Wertes, den die Beschleunigung 
in diesem Falle erreicht. 

Zur zrößeren Klarheit soll die Berechnung Prof. Thirrines hier 


wiedergegeben werden: 


1) H. Thirring, ZN. f. Phys. 31, 133—138. 1925. 
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Wir betrachten, so schreibt er, ein leuchtendes Atom, das eine 
beschleunigte Bewegung in der Richtung des Visionsradius ausführt. Es 
emittiere zwischen den Zeitmomenten £ und t+ dt einen kohärenten 
Wellenzug. Die Geschwindigkeit des Atoms relativ zum Beobachter 
habe zur Zeit € den Wert u und zur Zeit t + dt den Wert u + du. Be- 
zeichnen wir den Abstand Lichtquelle — Beobachter mit 4, so sind die 
Ankunftszeiten von Beginn und Ende des Wellenzuges, T und T + dT, 
nach der ballistischen Hypothese gegeben durch: 


d A 
T=t+- ;  T+dl=t+dt+ - io eig 
cpu’ ce Lut du 
Aus diesen Gleichungen erhält Prof. Thirring, indem er g als 
sehr groß gegenüber udt voraussetzt, und unter Vernachlässigung der 


Glieder höherer Ordnung: 


Dies vorausgesetzt, erkennt Prof. Thirring unter Berücksichtigung der 

r . . r op . N . dA . 

Kleinheit der Kohärenzzeit dt an, daß das Glied -, du bei den Be- 
BI 


wegungen der „Doppelsterne* vernachlässigt werden kann, d. h. er er- 
kennt (im Gegensatz zu der Ansicht Prof. de Sitters und in Überein- 
stimmung mit der meinigen) an, daß der Dopplereffekt der „. Doppelsterne* 
infolge dieses neuen Gliedes, das die ballistische Hypothese einführt, 
keinerlei Anomalie aufweisen muß. Auf Grund der Überlegung aber, 
daß die thermische Bewegung des emittierenden Atoms infolge der 
Zusammenstöße viel viel größeren Geschwindigkeitsänderungen unter- 
worfen ist, sieht er das Vorkommen von außerordentlichen, praktisch 
unannehmbaren Linienverschiebunzen voraus. 

Indem er in der Tat das Resultat der Berechnung auf ein „emittie- 
rendes Atom“ auf der Sonne anwendet (d. h. für 4 die Entfernung Erde 
-Sonne setzt), zeigt er. daß ein im Moment des Zusammenstoßes emittierter 
sichtbarer Wellenzug beim irdischen Beobachter überschlagen (d. h. 
mit dem Hinterende voraus und mit dem Vorderende hinterher) und mit 
einer Wellenlänge von einigen Zentimetern anlangen muß, und kommt 
dann zu folgendem Schluß: 

„Die ballistische Hypothese wird also in ihrer konsequenten Fassung 
allein schon durch die Tatsache widerlegt, daf die Sonnen- 
strahlung ein sichtbares Spektrum mit scharfen Spektrallinien 
besitzt.“ 
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Ich will hier nicht die von mir an anderer Stelle!) zur Revision 
und Präzisierung der Berechnungsgrundlagen des Dopplereffektes auf dem 
Boden der ballistischen Hypothese entwickelten Argumente wiederholen. 
Ich beschränke mich auf die Bemerkung, daß der „kohärente Wellenzug“, 
den er betrachtet, infolge der Hypothese seine Kohärenz und somit den 
Wert und die Bedeutung, die Prof. Thirring vorschweben. verliert. 
Bewiesen wird dies durch das von ihm gefundene Resultat selbst: daß 
die von ihm angenommene Öszillationsgruppe während der Fortpflanzung 
tiefgehend gestört wird, weil die verschiedenen Elemente zeitlich und 
räumlich einen verschiedenen Abstand bekommen, sich überlagern und 
überschlagen. Aber von alle dem abgesehen, muß hier entschieden 
behauptet werden, daß diese Schlußfolgerungen Thirrings, selbst 
angenommen, daß sie undiskutierbar seien. die Grundlagen der „ballisti- 
schen Theorie des Lichtes“ nicht im geringsten erschüttern. 

Es ist allgemein bekannt. daß die Kenntnisse, zu denen wir über 
den Emissionsmechanismus gelangt sind, uns gestatten, ihn uns als 
unabhängig von dem Stoße des emittierenden Atoms gegen irgend 
ein Hindernis vorzustellen. Während daher nichts es uns verwelhren 
kann, zu denken, daß ein Atom in demselben Augenblick emittiert, in dem 
es einen thermischen Zusammenstoß erleidet, so werden wir in gleicher 
Weise durch nichts zu der Auffassung ermächtigt, daß alle Atome 
nur in dem Augenblick des Zusammenpralles emittieren 
können und müssen. Bei der unermeBlich großen Zahl von Atomen. 
aus denen die Sonne wie jedwede Lichtquelle besteht, wird es also gewiß 
vorkommen, daß einige in dem Moment des Zusammenpralles selbst 
emittieren; da aber die Atome im Moment des Zusammenstoßes Ge- 
schwindigkeiten nach allen Richtungen besitzen, so wird nur ein kleiner 
Bruchteil dieser Zahl wenig gegen den Visionsradius r geneigte Ge- 
schwindigkeiten haben, um zu für die Hervorbringung des von Thirring 


S R du 
geforderten Effektes genügend starken Komponenten ( =a) Anlaß zu 
geben. Und all dies führt — wenn man immer bei der eigenen Berech- 
nung Thirrings verbleibt — zu keinem anderen konsequenten 


Resultat als dem folgenden: daß ein kleiner Bruchteil des von 
einer — auch als vollkommen monochromatisch vorausgesetzten — 
Lichtquelle emittierten Lichtes sich dem in geeigneter Entfernung 
stehenden Beobachter unter allen möglichen Frequenzen darbieten 


1) Astron. Nachr. 222, Sept. 1921, Nr. 5319. 
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mub. Diese Schlußtolgerung ist denn doch grundverschieden von der 
Thirrings auf Grund der Betrachtung nur eines zusammen- 
stoßenden Atoms! Sie ist derart, daß sie uns über die Möglichkeit, 
die wir haben. scharfe Linien im Sonnenspektrum zu beobachten — 
und die meine Theorie ganz und gar nicht beeinträchtigt —, mehr als 
unbesorgt läßt; nicht genug. sondern sie ist auch derart, daß sie uns eine 
weite Möglichkeit zur Annahme des Vorkommens von Linienspektren 
irdischen und himmlischen Ursprungs läßt. Denn alles, was sie uns 


Neues bringt, ist folgendes: Die Notwendigkeit der Annahme, daß, wenn 
D D D du Si 
die Entfernung der Lichtquelle vom Beobachter oder aber die em über 

( 


die Maßen groß sind — wie diejenigen, die unter gewissen Verhältnissen 
bei den thermischen Zusammenstößen auftreten können —, das Linien- 
spektrum von einem mehr oder weniger intensiven kontinuierlichen 
Spektraluntergrund begleitet sein muß. 

Ob diese Schlußfolzerung durch die einfachste und unmittelbarste 
Spektraluntersuchung widerlegt oder vielmehr bestätigt, glänzend be- 
stätigt wird, wird ein jeder beurteilen können! 

Aus dem Einwand physikalischer Natur geht also das 
ballistische Prinzip gestärkt hervor. Untersuchen wir nun den 
Einwand astronomischer Natur. 

Danach würde nicht das ballistische Prinzip, sondern seine An- 
wendung auf die Theorie der „veränderlichen Sterne“ durch das gegen- 
wärtig vorliegende astronomische Material „schlagend“ widerlegt! 
Zur Stütze dieser seiner Behauptung führt Prof. Thirring emige im 
„Third Catalogue of Spectroscopie Binary Stars“ von Lick?) enthaltene 
Resultate an. Es würde sich um mehrere Doppelsterne handeln, für die, 
obwohl sie veränderliche sind, das Produkt Kb > 1, für einige sogar 
etwas größer als 10 ist, während meine Theorie voraussieht, daß jenes 
Produkt der Beschränkung 

0,02 <Ab<5 
genügen und 1/2 x nahe liegen muß, wenn die Veränderungsamplitude 
sehr groß ist. 

Selbstverständlich habe ich mir diesen neueren Katalog verschafft, 
doch habe ich darin nicht jene Elemente gefunden, die es Prof. Thirring 
erlaubten, von einer „schlagenden“ Widerlegung zu sprechen. 


1) Lick Obs. Bull., Nr. 355. 
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Zunächst bemerke ich, daß die fünf Sterne, die er bespricht (R. Z. Cass. ; 
W. W. Aur. ; S. Ant: W. U. Ma. ; u. Herc.), vom Algoltyp sind, d.h. ver- 
änderliche von diskontinuierlichem Typus, für die die Er- 
klärung der Eklipse entwickelt worden ist, eine Erklärung, die, wie ich 
in meiner Erwiderung auf eine kürzliche Kritik des Herrn Salet D klar 
ausgesprochen habe, meine Theorie nicht ausschalten will und kann. 
Und in dieser meiner Schrift habe ich klargelegt, daß das Phänomen der 
Eklipse von der ballistischen Hypothese unabhängig bleibt und sumit 
vollständig frei von jeder Bedingung in bezug auf den Wert von Ab 
ist, und deshalb auch von jedem Gebundensein an die Bahngeschwindirkeit. 

Das Auftreten der Erscheinung der „Veränderlichkeit- in 
den angeführten Beispielen beweist also nichts gegen die 
ballistische Hypothese. 

Zu untersuchen bleibt das Verhalten der Spektrallinien in bezug auf 
ihren Verbreiterungszustand und ihre Bewegung. In dieser Hinsicht 
aber genügt es mir, die Aufmerksamkeit der Physiker auf ein äußerst 
prekäres und doch wesentliches, bei den Berechnungen der zahlenmäßigen 
Werte von Kb vorherrschendes Element zu lenken: die Stern- 
parallaxe, aus der der Wert von g und somit von X 


( ke Fortpflanzungszeit der See 

Rotationsperiode des Sternes 
abgeleitet werden muß. 

Der oben erwähnte Katalog von Lick enthält keinerlei An- 
gaben über dies überaus wesentliche Element, und Prof. Thir- 
ring hat es unterlassen, die Quellen anzuführen, aus denen er seine 
Zahlen geschöpft hat, die ich hier aufführen will: 


u Sterne | R. Z. Cass. | W. W. Aur. | S. Ant. W. U. Ma. I u. Herc. 


Parallaxe || 0,029” | onz | 0.07 0,010" —0,023” 


Ich habe deshalb gesucht, sie meinerseits nachzukontrollieren. und 
es gelang mir, die für W. U. Ma angegebene Parallaxe in einer Samm- 
lung von astronomischen Daten über radiale Geschwindirkeiten?) zu 
finden. Während aber diese einfache Transkription wirklich gar nichts 
besagt, erweist sich das Studium irgend einer guten Arbeit über nenere 
Parallaxemessungen als sehr lehrreich. 


1) C. R. 180, 1925, Nr. 9. 
2) First Catal. of rad. veloc. by J. Voûte — Bosscha Sterne, Lempgang (Java). 
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Die Veröffentlichung, welche ich in der Hand hatte, ist eine schöne 
Arbeit der Yerkes-Sternwarte und „Stellar parallaxes derived from photo- 
graphs made with the forty-inch refractor“!) betitelt. Es handelt sich 
also um Messungen nach der besten Methode und mit einem der besten 
Instrumente der Welt! 

In dieser Arbeit habe ich nur die auf W. U. Ma. bezüglichen 
Messungen finden können. Das Resultat derselben wird folgendermaßen 
gegeben: 

z = 0,008” + 0,010", 
d. h. ein Wert von 8 Tausendsteln einer Bogensekunde?), behaftet mit 
einem wahrscheinlichen Fehler, der größer ist als der gemessene Wert!!! 

Und man möge nicht glauben, daß dies ein Ausnahmefall sei, da die 
anderen aufgeführten Messungen in allem analog sind. 

Nur um den Nichtfachmann über die Schwierigkeiten und die 
Unsicherheit aufzuklären, die auf diesem Gebiet der Messungen herrschen, 
nehme ich aus der betreffenden Arbeit die Resultate herüber, die nach 
den verschiedenen Methoden für die Parallaxe des Sternes von Arge- 
lander-Oeltzen gefunden wurden: 


Parallaxe | Wahrscheinliche Fehler Beobachter 


| 


0,247” 0,021” Ä Krueger 

0,111” 0,027” Schweizer-Socoloff 
0,191” 0,030” S 2 

0,147" 0,020” w 

0,22” 0,050’ Flint 

0,35” 0,051” | n 

0,269” 0,012” Davidson 

0,217" i 0,006” | Lie und van Biesbroeck 


Es ist fast überflüssig, den Leser auf den Grund der Wahl dieses 
Beispiels: die Größenordnung der Zahlen der ersten Spalte, die das Zehn- 
fache und mehr der größten der von Prof. Thirring gegebenen Parallaxen 
beträgt, und auf die Abweichungen zwischen den einzelnen Werten auf- 
merksam zu machen, die um so viel größer als die in der zweiten Spalte 
verzeichneten wahrscheinlichen Fehler sind!!! 

Sich zur Abgabe eines endgültigen Urteils über die An- 
nehmbarkeit einer Theorie auf Messungen dieser Art stützen 


1) Public. of the Yerkes Obs., vol. IV, part I, Nov. 1917. 

2?) Es ist gut, sich gegenwärtig zu halten, daß in der von mir geprüften 
Arbeit der Yerkes-Sternwarte jedem Intervall der Skale von lmm ein Winkel 
von 2,66”, d. h. 1u ein Winkel von 0,0100’ entspricht. 
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zu wollen, erscheint mir nun sehr gewagt, wenn man bedenkt, dab 
dieses Urteil gegen ein höchst einfaches und höchst festes Gebäude anstößt. 
in dem die vielfältigen (photometrischen, spektroskopischen, statistischen). 
an Tausenden von Sternen beobachteten Tatsachen zum erstenmal 
Ordnung und Licht gefunden haben; gegen eine Gebäude, das kaum er- 
standen, das Glück der glänzendsten Bestätigung in der Entdeckung eines 
Begleiters und der periodischen Bewegung der Spektrallinien von Mira 
Ceti gehabt hat! 

Ich schließe, nicht ohne noch einen Augenblick auf diese angebliche 
Möglichkeit einer quantitativen Nachprüfung einzugehen. Sie wird, aber 
nur in wenigen Fällen, für die Sterne mit großer Parallaxe und nach 
einer langen und vollständigen Reihe eigens angestellter 
Beobachtungen geschehen können. Die ungeheuere Unsicherheit, die 
bei den Messungen der Parallaxen herrscht, verschwindet in der Tat nicht 
bei denjenigen der Geschwindigkeiten, wo bis vor wenigen Monaten 
hervorragende Beobachter die Anwesenheit von größeren periodischen 
Änderungen der Geschwindigkeit von Mira ausschlossen, und wirft sogar 
einen Schatten auf die leichtesten und unmittelbarsten Messungen: die- 
jenigen der Periode des Lichtwechsels. Im Hinblick auf diese bestanden 
noch bis vor kurzem Meinungsverschiedenheiten gerade in bezug auf die 
Sterne S.Ant. und W. U. Mai, auf die sich Prof. Thirring so sehr 
stützt. 


Phys. Inst. der Universität Palermo, April 1925. 


1) In dem meisterhaften Werk von Müller und Hartwig: Geschichte und 
Literatur des Lichtwechsels, finden sich für die Perioden dieser Sterne von den 
im Katalog von Lick verzeichneten abweichende Werte. 


Über den Ursprung des Johnsen-Rahbek-Effekts. 
Von Albino Antinori in Turin. 


Mit fünf Abbildungen. (Eingegangen am 17. August 1925.) 


SI. Man betrachte die folgende Anordnung: Eine metallische Scheibe M 
(siehe Fig. 1), z.B. aus Messing, ist auf der unteren ebenen Fläche sorg- 
fältig plan geschliffen und poliert; dieser steht gegenüber die gleichfalls 
ebene und polierte Oberfläche eines Halbleiters H (Lithographenstein, 
Schiefer); Z ıst eine Kupferplatte. die an H mittels eines leitenden Kittes 
befestigt ist. 

Wird an diese Platten (M und L) eine Gleichspannung V angelegt, 
so äußert sich eine Anziehungskraft zwischen M und H. In dieser An- 
ziehung besteht der sogenannte Johnsen-Rahbek-Effekt!). 


7190 mm 


zë Yarmm 


Fig. l. 


00 200 00 woe 
Volt —» 
Fig. 2. 


Bekanntlich liegt fast der ganze Potentialabtall in der Luftschieht 
zwischen M und H. Die angenäherte Beziehung zwischen der Anziehungs- 
kraft F und der angelegten Spannung V ist nach den Versuchen von 
Rottgardt?): 

F = k:Y*, (1) 
wo k eine Konstante, die von der Größe der Fläche und, natürlich, von 
den gewählten Einheiten abhängt. Die in der Fig. 2 ausgezogene Kurve 
entspricht der Gleichung (1). 


1) Rottgardt, ZS. f. techn. Phys. 2, 315, 1921. A. Johnsen and K. Rahbek, 
Journ. Inst. Electr. Eng. 61, 713, 1923. 
2) Rottgardt, a. a. Q. 
47* 
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Es lag nahe, diese Anziehung durch die bekannte Anziehungskraft 
zwischen den Belegungen eines Kondensators zu erklären. Aber die 
Anziehung ist durch 

RK Ri (2) 
gegeben, und diese Formel (2) ist mit der Formel (1) nicht im Einklang. 
Die Feststellung und die Erörterung dieses Unterschiedes 
bildet den Inhalt der vorliegenden Arbeit. 


82. Über die Beziehung zwischen der Anziehungskaft und 
derSpannung. Die wirkliche Potentialdifferenz zwischen den Belegungen 
ist wegen des Potentialgefälles im Halbleiter etwas kleiner als die 
zwischen Z und M angelegte Spannung. Ich konnte mich auch über- 
zeugen, daß in Übereinstimmung mit den Ergebnissen von Kramer!) das 
Ohmsche Gesetz für den Halbleiter seine Geltung beibehält; somit 
konnte man leicht aus dem schwachen Strom, der das System der Fig. 1 
während der Versuche durchtfließt, das Potentialgefälle in dem Halbleiter 
bestimmen. Bei meinen Versuchen ergab sich: 


Gesamtes 


Gefälle im e Gesamtes Ke im 
Potentialgetälle Halbleiter | Potentialgefälle Halbleiter 
in Volt in Volt in Volt in Volt 
40 0,24 240 | 237 
60 0,36 260 | 3,60 
80 — 280 4,80 
100 — 300 6,72 
120 0,48 320 Ä — 
140 0,60 340 | 9,12 
160 0,84 360 | 10,56 
180 | 1,20 380 13,20 
200 l 1,56 400 | 16,08 
220 | 2,04 — — 


Für die Zwecke der vorliegenden Arbeit können wir also das 
Potentialgefälle im Halbleiter vernachlässigen, diesen Halbleiter als vall- 
kommenen Leiter betrachten und die der Messingscheibe gegenüber- 
stehende Fläche als äquipotential annehmen. Das ganze System kann 
man als einen Kondensator betrachten, dessen Belegungen der Halb 
leiter und die Messingscheibe bilden, während das Zwischenmedium die 
Luftschicht ist. 

Da die Versuchsergebnisse nicht mit der Beziehung (2) in $ 1 überein- 
stimmen, muß man annehmen, daß entweder das System einem Platten- 


I) Kramer, ZS. f. Phys. 27, 74, 1924. 
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kondensator mit konstantem Abstand der Belegungen nicht 
äquivalent ist, oder daß die Erscheinung ihren Ursprung nicht nur in der 
elektrostatischen Anziehung hat. 


Die erste Annahme schien dem Verfasser dadurch gerechtfertigt, daß 
der Abstand r zwischen M und H mit zunehmender Spannung abnimmt. 
Man bezeichne mit S die Fläche, mit r den Abstand!) zwischen den 
Belegungen und mit V die Spannung. Dann ist die elektrostatische 


Anziehungskraft F: 
sy? 
F=c.— —: 1 
"ëss, dé 
c ist eine von den gewählten Einheiten abhängige Konstante; im absoluten 
elektrostatischen Maßsystem ist ce = 1. 


Im Falle der Versuchsanordnung der Fig. 1 ist es klar, daß die 
Belegungen M und H mit zunehmender Spannung durch die elektro- 
statische Anziehung (1) zusammengedrückt werden, und es liegt nahe 
anzunehmen, daß, wenigstens für nicht zu hohe Spannungen, die Abstands- 
änderung dem Zuwachs der Anziehungskraft proportional ist (Hookesches 
Gesetz): 

— dr = h.d F (2) 
(h eine positive Konstante). 
Es sei rọ der anfängliche Abstand, d. h., es sei für F = Q r = ry 
Dann ergibt sich aus (2): 
nr =h.F. 
Also kann man der Gleichung (1) folgende richtigere Gestalt geben: 


sy? 


F =c. 
: Base (ry — hF)’ 


(3) 

Da mit zunehmender Kraft und Spannung der Abstand r = rọ — bb 
abnimmt, so sieht man leicht, in welcher Weise das Gesetz (3) der 
experimentellen Tatsache, daß die Kraft schneller als das Quadrat der 
Spannung wächst, Rechnung tragen kann. Wir können sogar zeigen, 
daß (3) für einen gewissen Wert von h innerhalb der Genauigkeitsgrenzen 
der Beobachtung mit den Erfahrungskurven der Fig. 2 übereinstimmt. 


1) Der Abstand r ist als der mittlere Abstand zwischen den entsprechenden 
Punkten der beiden Belegungen zu betrachten. 
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In der Tat ergibt sich aus (3) für r der Wert: 


r — ieS y C V 4) 
Hee YF IF 
6 Gs VC In den Versuchen von Rottgardt!) war N = 4 cm, 
TE 


€ — 1, also ist C = 1/23544. Drückt man V in Volt. F in Gramm. 
r ın Zentimeter aus, so können die Ergebnisse der Rottgardtschen 
Versuche (die Kurve der Fig. 2) in folgender Tabelle dargestellt werden: 


156,6 | 100 0,0006651 | 320 DOOD ` ` ONE 
216 ; 200 0,0006502 | 341,3 600 | 0,0005916 
260 300 ` 1 0,0006379 360 700. — ; 0,0005776 


In der Fig. 3 ist die Beziehung (F, r) graphisch dargestellt; sie 
ergibt sich als eine gerade Linie. 

Dadurch wird (#) bestätigt und die Annahme (2) gerechtfertigt. Der 
Anfangsabstand ist in der Figur durch den Schnittpunkt der Kurve mit 
der r-Achse gegeben; er ist gleich: 

ra = 0,0006652 cm. 

Der Proportionalitätstaktor h ist: 

h — 1,4511. 107 ele, 

Aus diesen Betrachtungen scheint als notwendige Folgerung hervor- 
zugehen, daß der Anziehungseffekt von Johnsen und Rahbek durch die 
einfache elektrostatische Anziehung zwischen M und H erklärt werden 
könnte. 

Aber eine sorgfältigere Prüfung der Versuchsbedingungen, die zu den 
durch die Kurve der Fig. 2 dargestellten Ergebnissen führten, gibt uns 
insofern Anla zu Bedenken, als man ja für jede Messung der Kraft die 
beiden Belegungen M und JI trennen mußte und so deshalb äußerst un- 
wahrscheinlich ist, daß in jedem Versuche sich alle Bedingungen identisch 


1) Rottgardt, a. a. O. Die in Fig. 2 wiedergegebene Kurve wurde aus 
Messungen der Spannung mit einem Potentiometer und Voltmeter und der Kraft 
mit einer Wage erhalten. Bei jedem Versuche wurden die beiden Belesungen M 
und H getrennt. Die in Fig. 2 punktiert gezeichnete Parabel entspricht dem Al- 
stand von 1/137 mm und fällt mit dem ersten Teile der experimentell gefundenen 
Kurve zusammen. Unter der Annahme (1) würde der Abstand für die Spannung 
für 360 Volt gleich 1/190 mm sein. 
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wiederholen. Ferner ergibt sich die Anziehungskraft, wenn man sie 
während der Trennung der beiden Flächen mißt, als die Summe der 
elektrostatischen Wirkung und der Adhäsion zwischen M und H, und 
diese Adhäsion erreicht wegen des minimalen Abstandes der Flächen 
bedeutende Werte. 

Deshalb hielt ich es für nötig das Problem aufs neue zu 
untersuchen. indem ich die Messung der Anziehungskraft von 

700 


600 


ZS g 
SS 


Gewicht ng 
ze 5 
Ca 


13 14 15 Ki /7 
Abstand xr 


Fig. 3. 
Mund Hnacheiner Methodeausführte,die den Abstand zwischen 
den Belegungen während der Versuche konstant zu halten 
erlaubte. 
§ 3. Die Beziehung zwischen der Anziehungskraft und 
der Spannung bei konstant gehaltenem Abstand von M und H. 

Die Versuchsanordnung ist in der Fig. 4 dargestellt : 

C ist eine Schraubenmutter mit drei horizontalen Armen, deren einer 
in Fig.4 im Querschnitt angedeutet ist. Die drei Arme tragen drei 
vertikale Stützen A, die oben durch eine Messingscheibe zusammengehalten 
werden. In der ausgeschnittenen Mitte dieser Scheibe befindet sich eine 
plankonvexe Linse /, deren gekrümmte Fläche nach unten gerichtet ist. 
Die Linse ist mittels der Mikrometerschraube v in vertikaler Richtung 
verschiebbar. Ein Dreifuß @, der auf der Grundplatte B befestigt ist, 
trägt eine Kupferplatte Q, die mit der unteren Fläche des Lithographen- 
steines S mittels eines leitenden Kittes verbunden ist. Auf diesem Stein 
liegt die Messingscheibe M, die anf der oberen Fläche mit einem Messing- 
rohr T verlötet ist. Das Messingrohr trägt einesteils eine horizontale Glas- 
platte N, die mit der Linse Lem System von Newtonschen Ringen erzeugt, 
anderenteils ist es mit dem Wagebalken R einer Ware verbunden, die 


zur Messung der Anziehungskraft dienen soll. 
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Die Newtonschen Ringe wurden im Natriumlicht U mittels eines 
mit Mikrometer versehenen Fernrohres Y beobachtet. Sie dienen dazu, 
die Gleichgewichtslage der Wage anzuzeigen und gleichzeitig die Konstanz 
des Abstandes zwischen M und S festzustellen. S ist mittels eines feinen 


d 
pis | B 
| 


[5 


Dralites mit dem festen Ende des Potentiometers Z und M mit dem 
Grleitkontakt Cm verbunden. Die Spannung mißt man mit dem Volt- 
meter Vn- 

Äquilibriert man das System M TAX mit dem gleichen Gewicht auf 
der anderen Schale der Wage, von welcher in Fig. 4 nur der Warearm 
angedeutet ist, so war es infolge der überaus leichten Beweglichkeit der 
Ringe unmöglich, Messungen auszuführen: die Ringe befanden sich in 
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einer Art von labilem Gleichgewicht, und eine minimale zufällige Er- 
schütterung des Fußbodens genügte, sie stark zu verschieben. Das System 
MTN wog 52 g; verringerte man die Belastung der Wage auf der 
entgegengesetzten Seite auf 20 g, so war der Übelstand beseitigt. 

Die Messung der Kraft für verschiedene Spannungen geschah in 
folgender Weise: Man belastete die in Fig. 4 nicht gezeichnete Schale 
der Wage über 20 g hinaus mit einem gewissen Zusatzgewicht und 
beobachtete die entsprechende Verschiebung der Newtonschen Ringe mit 
dem Fernrohr Y; dann entfernte man das Zusatzgewicht und beobachtete, ob 
die Ringe wieder in ihre Anfangslage zurückkehrten; diese Beobachtung 
wiederholte man vielmal, und nur wenn sich konstante Verhältnissee zeigten, 
belastete man die Wage für weitere Messungen mit diesem Gewicht. 
Dann veränderte man unter dauernder Kontrolle mit dem Fernrohr Y die 
Stelle des Gleitkontakts Cm des Potentiometers, bis die Ringe in ihre 
Anfangslagen zurückkehrten;; gleichzeitig las man an dem Voltmeter den 
der Mehrbelastung entsprechenden Wert der zwishen Q und M angelegten 
Spannung ab. 

Einige dieser Messungen sind in der folgenden Tabelle, die zu der 
graphischen Darstellung in Fig. 5 diente wiedergegeben. 

Der Abstand zwischen den Oberflächen der Messingscheibe und des 
Halbleiters ist unbekannt: im allgemeinen verändert er sich von einer 
Kurve zur anderen; aber für alle Punkte einer Kurve ist der Ab- 
stand mit der Genauigkeit von 1/15 der Wellenlänge des 
Na-Lichtes konstant. 

Man konnte erwarten, daß bei konstantem Abstande die Anziehungs- 
kraft wie in einem Plattenkondensator mit dem Quadrat der Spannung 
zunehmen sollte. Statt dessen ergibt sich aus der Kurvendarstellung in 
Fig.5, daß die Kraft zwischen S und M langsamer als das Quadrat der 
angelegten Spannung wächst; einige Kurven, wie 1, 2, 3, 4, 5,6, 7,9, 11, 
13, wenden ihre sehr wenig konkave Seite nach unten. Wenn man auf 
Grund der in Fig. 5 dargestellten Beobachtungen auf eine einfache 
Beziehnng zwischen V und F schließen könnte, so könnte das nur eine 
lineare sein. | 

Die Kurven 8, 10, 12 wenden wohl ihre konkave Seite nach oben, 
aber auch für diese kann man sich leicht überzeugen, daß das parabolische 
Gesetz nicht gültig ist. 

Alle Kurven der Fig 5 müssen durch den Anfangspunkt des Koor- 
dınatensystems gehen. Die Messungen waren aber meistens nur bis zu 
10 g und in einigen Fällen bis zu 5 g fortgeführt, weil für kleinere 
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Zusatz» Zuzatz« | Zusatz | 
belastung Volt belastung Volt l belastung Volt 
g g g 


Werte der Mehrbelastung die Newtonschen Ringe zu wenig empfindlich 
waren. Man kann also keinen Schluß auf die (restalt der Kurve in der 
Nähe des Anfangspunktes ziehen; wie aber diese auch sein mag, es bleibt 
die Tatsache bestehen. daß die Punkte nicht auf einer Parabel liegen 
können. 

Der Widerspruch zwischen den experimentellen Ergebnissen und 
der Erwartung kann nicht durch die Kontaktbedingungen erklärt werden: 
in der Tat fand bei diesen Versuchen keine Trennung der beiden Ober- 
flächen statt, und daher muß man die Kontaktbedingungen als unverändert 
betrachten. Der Widerspruch kann auch nicht der Adhäsion zugeschrieben 
werden, da diese nur von dem Abstande abhängt und daher bei den 
Versuchen nur eine und dieselbe additive Konstant für alle F verursachen 
kann. Die Form der Kurven F = F(V) kann dadurch nicht. modifiziert 
werden. 

Auch die Differenz zwischen den durch das Voltmeter angegebenen 
Werten von V und dem wirklichen Potentialabfall zwischen S und M 
kann nicht die obige Divergenz erklären. Da, wie wir es in § 2 gesehen 
haben, diese Differenz höchstens 4 Proz. erreicht, hat sie keinen merk- 
lichen Einfluß auf die Form der Kurven. 


a 
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Da die elektrostatische Anziehung immer berücksichtigt ist, so muß 
man schließen, daß entweder das Thomsonsche Gesetz (1) nicht mehr 
gültig ist, wenn der Abstand der Belezungen des Plattenkondensators 


Fig. 5. 


äußerst klein wird, oder daß eine Kraft von anderer Art vorhanden ist, 
die mit der elektrostatischen Anziehung den Johnsen-Rahbek-Effekt 
verursacht. ` 

$4. Zusammenfassung. Während es in der ersten Zeit ($ 2) 
möglich zu sein schien, die Ergebnisse der Versuche von Rottgardt 


mit der Thomsonschen Formel (1) in Einklang zu bringen. unter der 
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einzigen Annahme, daß der Abstand Metall-Halbleiter in diesen Versuchen 
nicht konstant sei, führten spätere direkte Versuche mit konstant gehaltenen 
Abstand der Belegungen zu dem Schluß, daß allein die elektrostatische 
Anziehung nach der Thomsonschen Formel den Johnsen-Rahbek-Effekt 
nicht erklärt. 

Herrn Prof. Eligio Perucca bin ich für die Anregung zu dieser 
Arbeit und das fördernde Interesse, das er derselben stets entgegengebracht 
hat, zu großem Dank verpflichtet. 


Turin, 14. August 1925. 
Laboratorio di Fisica della R. Scuola d Ingegneria. 
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Maximalintensität und Breite der Hauptserienlinien 
des Natriums. 
Von B. Trumpy in Trondhjem. 
Mit vier Abbildungen. (Eingegangen am 16. September 1925.) 


Die Intensität und Breite der Hauptserienlinien des Natriums wurden in Absorption 
untersucht. Innerhalb der Serie nimmt der maximale Absorptionskoeffizient und 
die Halbwertsbreite der Linien mit wachsender Gliednummer rasch ab, die Halb- 
wertsbreite ein wenig rascher als der Absorptionskoeffizient. Die Breite der 
Linien wird wesentlich durch die Natriumdampfkonzentration, in geringerem Maße 
durch den totalen Gasdruck, bestimmt, was durch die Lorentzsche Stoßdämpfung 
nicht erklärt werden kann. Der Wahrscheinlichkeitsfaktor A, wird für -die 
Quantensprünge 18 — 4p, 18 — 5p... bis 1s— 13p ermittelt, und zwar nach 
Füchtbauer durch graphische Integration der Absorptionskurven. Das Produkt 


TERR? gk beer E ; 

Gewicht x Zerfallskonstante — ‘apg — Wo a,, die Wahrscheinlichkeit spontaner 
t 

Rückkehr vom Zustand k nach z ist — wird durch den von Einstein gegebenen 


f I; 8 ahr’? 
Ausdruck bestimmt: k E big lki 
g; ` Ié 1 


i und bik nehmen mit wachsender 
Ji 


Gliednummer sehr rasch ab. Sage wird für die untersuchten Linien (3 bis 12) 
Ji i 


KI t 
ganz gut durch folgenden Ausdruck gegeben: e Our = E wo n die Haupt- 
g; N 


quantenzahl der größeren Bahn ist. 


1. Die Hauptserienlinien des Natriums sind bis jetzt nur in ge- 
ringem Maße auf Breite und Intensität untersucht worden. Bevan’) hat 
die Absorption und Dispersion der drei ersten Natriumserienlinien ge- 
messen, aber eine völlig durchgeführte experimentelle Untersuchung über 
mehrere Linien der Serie lag meines Wissens noch nicht vor. 

Auf Anregung von Prof. Dr. J. Holtsmark habe ich daher im hiesigen 
Institut auf diesem Gebiete einige Untersuchungen ausgeführt, und im 
folgenden soll eine kurze Mitteilung über die gewonnenen Resultate ge- 
gehen werden. In einer späteren Abhandlung ist beabsichtigt, die Tat- 
sachen in Verbindung mit neugewonnenen Resultaten mehr ausführlich 


zu besprechen. 


1) P. V. Bevan, Proc. Roy. Soc. 84, 209, 1910; 85, 58, 1911. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIV. 18 
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Die Untersuchungen umfassen die Linien 3 bis 12 in der Haupt- 
serie des Natriums in Absorption, und zwar ist der maximale Absorptions- 
koeffizient Go ask, und die Halbbreite Zu unter verschiedenen Versuchs- 
bedingungen bestimmt worden. 

2. Methode. Als kontinuierliche ultraviolette Lichtquelle wurde 
teils ein Cadmium- und teils ein Magnesiumfunke verwendet, der mittels 
eines großen Transformators erzeugt wurde und daher einen guten keon- 
tinuierlichen Grund gab. Der absorbierende Natriumdampf befand sich 
in einem eisernen Absorptionsrohr, das als wesentlichster Widerstand im 
Sekundärkreise eines kleinen Transformators eingeführt worden war und 
in dieser Weise geheizt werden konnte. 

Zur Analyse der Spektrallinien kam nur die photographische Photo- 
metrierung in Betracht, und zwar wurde die von Füchtbauer, Hoff- 
mann und Joos!)?) ausgearbeitete Methode benutzt. Die Registrier- 
kurve des Mikrophotometers wurde mit Hilfe der Intensitätsmarken auf 
Intensitätskurven umgerechnet und daraus (n ale, der maximale Absorp- 
tionskoeffizient und die Halbwertsbreite ermittelt. 

Bekanntlich ist (n si durch folgenden Ausdruck gegeben: 

_ 2 Jo 
e 
wo A die Wellenlänge, 7 die «Länge der absorbierenden Schicht, J, die 
Intensität in unmittelbarer Nähe der Linie und Jm die Intensität in der 
Mitte derselben ist. Die Halbwertsbreite der Linie wird definiert als die 
Breite der Linie an der Stelle, wo (zi, auf die Hälfte des Maximal- 
wertes gesunken ist. 

Da die Versuche in der Absicht angefangen wurden, die verhältni-- 
mäßige Variation von (n%)m und Zum mit wachsender Gliednummer zu 
bestimmen, so wurde der Länge der absorbierenden Schicht bei den Ver- 
suchen kein konstanter, mit hinreichender Genauigkeit meßbarer Wert 
gegeben. Wir sind deshalb vorläufig nur imstande, den Absolutwert 
von (2%)m der Größenordnung nach anzugeben, die Versuche geben aber 
das richtige Verhältnis zwischen den maximalen Absorptionskoeffizienten 
der verschiedenen Linien. 

Der Einfluß der endlichen Breite des Spaltbildes auf die Intensitäts- 
verteilung der gemessenen Linier wurde durch die von Voigt?) anze: 
gebene Formel ermittelt. 

1) Chr. Füchtbauer und Hoffmann, Ann. d. Phys. 48, 97, 1914. 


2) Chr. Füchtbauer und G. Joos, Phys. ZS. 28, 73, 1922. 
3) W. Voigt, Phys. ZS. 14, 378, 1913. 
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J ist die gesuchte Intensität bei unendlich schmalem Spaltbild, W 
die auf der Stelle x gemessene Intensität, und 26 die Breite des Spalt- 
bildes, dann ist: IEN 

J=} =g? SCC 

Die Krümmung der Kurve W kann mit Hilfe der Photometerkurven 
bestimmt und die Korrektion für jeden Fall so berechnet werden, eine 
Korrektion, die nur für die höheren schmäleren Gliednummern eine 
Rolle spielt. 

In weiteren Versuchen ist beabsichtigt, die Absolutwerte von (n %)m 
für die Hauptserienlinien des Natrıums und Kaliums zu bestimmen. 

3. Resultate. a) Der maximale Absorptionskoeffizient. 
Die folgende Tabelle gibt die gefundenen Werte von (n%)m für einen 
ausgewählten Versuch wieder (Spalte 2): 


Tabelle 1. 
| 
Linie I (n Silo Ari | e: bik C2 a üki 

1s— dp... | 855.107 983.100 10 10 
l8 — 5P.... 7,30 5,52 l 4,80 5,78 
la— 6p.. .. : 615 3,97 Am 3.84 
1s— īp 518 2,98 © LB] 2,54 
18s— 8p 4,25 2,37 1,19 1,75 
ls— 9p 3,62 2,00 0.85 1,28 
18 — 10, | 3,12 1,75 0,63 0,97 
UE EAR I 2,77 1,58 0,51 0,79 
1s— 12) 2,52 1,43 0,41 0.64 
18— 13» 2,30 1,36 0,35 0,55 


Es ist jedoch zu bemerken, daß wegen der Unmöglichkeit, die Länge 
der Absorptionsschicht genau auszumessen, die Absolutwerte in der 
Tabelle nicht korrekt sind. Die rasche Abnahme der (nx)„-Werte ist 
zu bemerken, von Linie Nr.3 bis zur Linie Nr. 12 sinkt der maximale 
Absorptionskoeffizient bis zu einem Viertel seines Wertes und ist inner- 
halb dieser Grenzen nahezu umgekehrt proportional der Termnummer m. 

Fig. 1 gibt graphisch den Gang der (nx%)m-Werte mit wachsender 
Grliednummer für drei verschiedene Versuche wieder. Längs der Abszisse 
ist die Gliednummer und längs der Ordinate der maximale Absorptions- 
koeffizient aufgetragen. 

b) Die Halbbreite. Es gibt bis jetzt nur wenige Versuche über 
die Variation der Breite der Serienlinien mit wachsender Gliednummer. 
Füchtbauer und Bartels!) untersuchten die Linien 1 s— 3p und 


1) Chr. Füchtbauer und H. Bartels, ZS. f. Phys. 4, 337, 1921. 
48* 


18 B. Trumpy, 


1s— òp der Hauptserie des Cäsiums und fanden, daß die Breite des 
höheren Seriengliedes die des kleineren Gliedes weit überwozr. Hiernach 
meinten sie schließen zu können, daß die Breite der Serienlinien mit der 
Gliednummer stark wächst, eine Tatsache, die im Widerspruch mit 
unseren Resultaten wäre. Man kann jedoch keine allgemeine Regel über 
die Variation der Breite verschiedener Serienlinien mit wachsender Glied- 
nummer aufstellen, ohne die vielfachen Ursachen der Breite der Spektral- 
linien in Verbindung mit den jeweiligen Versuchsbedingungen in Betracht 
zu ziehen. 

In Fällen, wo die intermolekulare elektrische Verbreiterung der 
Linien eine ausschlaggebende Rolle spielt, wo also die Linien einen 


9.0”? großen Starkeffekt zeigen 
und die Versuchsbedinrun- 

g gen die Bildung beträcht- 

7 licher intermolekularer elek- 

; trischer Felder veranlassen. 
(nX) kann man eine Zunahme der 


Breite der Serienlinien mit 
wachsender  Gliednummer 
erwarten !). 

In Fällen aber, wo die 
Verbreiterung der Linien 
durch die Lorentzsche 


StoBdämpfung bestimmt 
5 6 7 8 j 0 MR . : 
— Gliednr. wird, muß man eine abnel- 


Fig. 1. Anderung des maximalen Absorptions- 


Ss ) mende Breite der Serien- 
koeffizienten mit wachsender Gliednuminner. 


linien mit wachsender Glied- 
nummer erwarten. Nach Bohr, Kramers und Slater?) ist nämlich 
diejenige Stoßzahl für die Lorentzbreite maßgebend, welche die Zu- 
sammenstöße des bei der Emission und Absorption wirksamen Elektrons 
in seiner stationären Anfangs- und Endbahn mit den Gasmolekülen an- 
gibt. Da die Geschwindigkeit des Elektrons mit wachsender Quauten- 
zahl abnimmt, muß man hiernach eine mit der Gliednummer abnehmende 
Lorentzbreite erwarten, weil die Zahl der Zusammenstöße pro Sekunde 
abnimmt. Fine solche rasche Abnahme der Breite mit wachsender Glied- 


nummer haben wir auch gemessen — obwohl auch eine andere wenir 


1) J. Holtsmark und B. Trumpy, ebenda 31, 803, 1925. 
3) N. Bohr, H. Kramers und J. Slater, ebenda 24, 89, 1924. 
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bekannte Ursache der Linienbreite hier ausschlaggebend ist. Fig. 2 gibt die 
Resultate in graphischer Darstellung für drei verschiedene Versuche wieder. 

Die Versuche 2 und 3 sind mit demselben Gesamtdruck und bei 
derselben Temperatur ausgeführt. Wenn die Breite einer und derselben 
Linie in den zwei Fällen dennoch verschieden ausfällt, und zwar so, daß 
die Breite bei Versuch 2 
größer ist als bei Versuch 3, 
rührt dies daher, daß die 
Natriumdampfkonzentration 
ım ersteren Falle absichtlich 
ein wenig größer als im 
letzteren gemacht wurde. 
Diese Tatsache, die durch 
mehrere Versuche gestützt 
wird, zeigt, daß die Breite 
der Linien nicht nur durch 


Gesamtdruck und Tempera- 
tur des Gases bestimmt wird, 
sondern daß die Natrium- 


(lampfkonzentration eine 

P j —> Gliednr 
ausschlaggebende Rolle Fig. 2. Änderung der Linienbreite 
spielt, was offenbar nicht mit wachsender Gliednummer. 


durch die Lorentzsche 
Stoßdlämpfung erklärt wer- 
den kann. Nach klassischer 
Auffassung kann diese Tat- 
sache, wie Herr Holts- 
mark in einer folgenden 
Mitteilung zeigen wird, 
durch die Annahme erklärt 
werden, daß die Resonaturen 
nicht freischwingen, sondern 


M H H A 
daß sie miteinander gekop- SE 
pelt sind. In dıeser Ver- Fig. 3. Beziehung zwischen dem maximalen 
bindung ist der gesetzmäßige Absorptionskoeffizienten und dem Produkt 


r . von Breite und Schwingungszahl. 
Zusammenhang zwischen 


(il und Zu, der aus Fig. 3 klar hervorgeht, von bedeutendem Interesse. 
Längs der Abszisse ist Zu, das Produkt von Breite und Schwingungs- 
zahl, und längs der Ordinate ist der maximale Absorptionskoeffizient (sie 
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aufgetragen. Die verschiedenen Punkte entsprechen verschiedenen Linien. 
und bei demselben Dampfdruck scheinen sämtliche Punkte auf derselben 
Kurve zu liegen. Wenn die Breite bei Vergrößerung der Natriumdampf- 
konzentration wächst, so wächst auch (nx)„, und zwar so, daß die Punkte 
längs der Kurve verschoben werden. Bevor die Absolutwerte von (n x). 
festgestellt sind, wollen wir auf dieses Problem nicht weiter eingehen. 

c) Häufigkeit der Quantensprünge. Bei der Hauptserie des 
Natriums bewegt sich das die Absorption veranlassende Elektron im 
neutralen unerregten Zustand auf einer 3,-Bahn (15). Bei der Absorp- 
tion wird das Elektron in 
eine der äußeren Bahnen ge- 
schleudert (3,, 4, 5, usw.). 
und die Wahrscheinlichkeit 
eines solchen Sprunges von 
der inneren zur äuberen 
Bahn ist durch folgende Be- 


ziehung definiert !): 


an 
Bez i 
Dik = ck e | UE ARM 
7 8 0 
—> 6Gliednr. 2 
Fig. 4. Der Ausdruck | HERE 
Wahrscheinlichkeit der Quantensprünge. j 


wird am besten durch gra- 
phische Integration der Absorptionskurven erhalten. Doch kann man, wir 


D 


a o (nx) 
Füchtbauer zeigt, Mad durch den Ausdruck am 


—— ersetzen, Weohbrt 


2xv(nK)m 


b.. — 
We N.N 


Da der von uns bestimmte maximale Absorptionskoeffizient deu 
richtigen Wert nur bis auf einen Faktor wiedergibt, können wir nicht 
den Absolutwert von (bel auswerten, wir können aber das Verhältnis 
der Wahrscheinlichkeitsfaktoren der verschiedenen Linien bestimmen. 
Fig. 4 gibt die Wahrscheinlichkeit der Quantensprünge 1s— 4p, 18 — 5. 
l s— 6p usw.. die Kurve liefert einen Mittelwert der drei Versuche 1. 2 
und 3, die gut miteinander übereinstimmten. In Tabelle L haben wir 
die gemessenen Wahrscheinlichkeiten der ausgeführten Quantensprünge 


I) Chr. Füchtbauer, Phys. ZS. 21, 322, 1920, 
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zusammengestellt, indem wir die Wahrscheinlichkeit des Sprunges Is— Zu 
gleich 10 gesetzt haben. 

Die rasche Abnahme von (br mit wachsender Gliednummer geht 
klar aus der graphischen Darstellung hervor. Einstein!) gibt die 
folgende Beziehung zwischen bet und gr, — der Wahrscheinlichkeit der 
spontanen Rückkehr des Elektrons vom Zustand k nach d 


wo g; eine für den betreffenden Zustand i, gą eine für den Zustand k 
charakteristische Zahl ıst, die als die statistischen Gewichte der zwei 
Zustände bezeichnet werden. 

Tabelle 1 und Fig. 4 geben die so berechneten Werte von ae A ai 


D 
wieder (ces = Konstante). 


Die Hauptserie des Natriums in Absorption entsteht durch die 


folgenden Quantensprünge 3, > np wo die variable Zahl n die Werte 3, 


ae 
4, 5 usw. durchläuft. Es ist eine bemerkenswerte Tatsache, daß die 
Produkte Gewicht X Wahrscheinlichkeitskonstante für die Linien 3 bis 12 
nahezu nmzrekehrt proportional der dritten Potenz dieser variablen Quanten- 
zahl n sind und so ausgedrückt werden können: 

const 


Ik er 
a SER 


Ji n 

Doch ist es nicht unwahrscheinlich, daß sich die Variation der 
Konstanten upg und bert ein wenig mit der Dampfkonzentration ändern, so 
daß die obige (resetzmäßigkeit nur innerhalb gewisser Dampfdruckgrenzen 
als gültig angesehen werden kann. 

Theoretische Berechnungen über diese Übergangswahrscheinlich- 
keiten, die von W. Thomas?) und H Bartels?) ausgeführt sind, zeigen 
für die ersten Serienlinien des Natriums eine sehr rasche Abnahme der 
Wahrscheinlichkeiten der Quantensprünge, ein Resultat, das durch die 
hier beschriebenen Messungen gestützt wird. Da die Berechnungen dieser 
Forscher nur für die drei ersten Serienlinien durchgeführt sind, sehen wir 
uns zurzeit nicht imstande, eine Vergleichung zwischen Theorie und 


Experiment auszuführen. 
Trondhjem, Phys. Inst. d. Techn. Hochschule, 9. Sept. 1925. 


1) A. Einstein, Phys. ZS. 18, 121, 1917. 
3) W. Thomas, ZS. f. Phys. 4, 169, 1924. 
3) H. Bartels, ebenda 82, 415, 1925. 


Über die Absorption in Na-Dampf. 
Von J. Holtsmark in Trondhjem. 


(Eingegangen am 16. September 1925.) 


Es wird gezeigt, daß die Koppelungskräfte zwischen den als klassisch gedachten, 

absorbierenden Dampfatomen eine Verbreiterung der Absorptionsfrequenzen ergeben 

müssen. Die Breite der Absorptionslinie ist proportional zur Wurzel aus der Dichte 
der absorbierenden Zentren bei geringer Konzentration derselben. 


§ 1. Bekanntlich zeigen die Hauptserienlinien des Natriums in Ab 
sorption das folgende Verhalten. Bei geringer Dichte des Dampfes sind die 
Absorptionslinien schmal und ihre Breite wird bestimmt durch den (resamt- 
druck des eventuell vorhandenen neutralen Gases!) Wenn man den 
Na-Dampfdruck steigert und den Druck des neutralen Gases ungeändert 
läßt, so beobachtet man eine starke Zunahme der Breiten mit dem Dampet- 
druck, die offenbar nicht durch die Lorentzsche Stoßdämpfung erklärt 
werden kann. Messungen, die im hiesigen Institut von Herrn Trumpy 
ausgeführt wurden und vorstehend ?) veröffentlicht werden, ergaben das 
sehr interessante Resultat, daß die Halbwertsbreiten der Hauptserienlinien 
in linearer Beziehung zu dem maximalen Absorptionsindex (n x)m Stehen. 
und daß diese Beziehung für alle Serienlinien dieselbe ist. Die Ver- 
breiterung wird also offenbar von den anderen absorbierenden Na-Atomen 
verursacht, und die für alle Serienlinien gleiche Beziehung zwischen 
Halbwertsbreite 2v’ und maximalem Absorptionsindex (n%)„ und die 
gleichzeitig beobachtete Abhängigkeit der Breite von dem Dampfdruck 
zeigen, daß es sich um eine spezifische Wirkung der absorptions- 
fähigen Atome handelt. 

Nun sind die Na-Atome nach klassischer Auffassung Resonatoren 
[deren Zahl mit (n%)„ .v' proportional ist]. Diese haben, wenn sie frei 
schwingen, sämtlich die eine Schwingungszahl e, die wir als Kreis- 
frequenz geben wollen, so daß also 


e 
Oy = 2 ZE Vvo 
In Wirklichkeit sind sie aber miteinander gekoppelt, so daß ein System 
von N Na-Atomen im allgemeinen auch N Eigenschwingungen hat. Bei 


1) Vgl. Füchtbauer und Hoffmann. Ann. d. Phys. 48. 97, 1914. 
2) B. Trumpy, ZS. f. Phys. 84. 715, 1925. 


J. Holtsmark, Über die Absorption in Na-Dampf. 723 


geringer Kopplung, wie es im allgemeinen der Fall ist, sind die Eigen- 
schwingungen o, sehr eng um die natürliche Eigenschwingungszahl e, 
verteilt. Wir wollen im folgenden die mittlere Abweichung der Eigen- 
schwingungszahl im Na-Dampf berechnen, um daraus auf die Verbreite- 
rung der Linien zurückzuschließen. Wir werden dabei rein klassisch 
vorgehen, in Analogie zu der gewöhnlichen Dispersionstheorie. 


§ 2. Ein System bestehe aus N gleichen Resonatoren mit der Eigen- 
schwingungszahl e, die unregelmäßig in einem Volumen H verteilt seien. 
Die mittlere Zahl der Resonatoren in der Volumeneinheit sei N/V = N. 
Auf einen Resonator, der mit dem Index ¿į versehen sein möge, sollen 
von außen die Kopplungskräfte der übrigen Atome wirken. Diese 
letzteren sind von den elektrischen Momenten der Atome abhängig, eine 
einfache Überschlagsrechnung zeigt, daß die elektrostatische Kraftwirkung 
die überwiegende wird und daß die Strahlung vernachlässigt werden 
kann. Da der elektrische Vektor der einfallenden Lichtwelle die Re- 
sonatoren parallel zu sich selbst erregt, brauchen wir in erster Näherung 
nur die Komponente der Kopplungskraft längs dieser Richtung zu berück- 
sichtigen. Nennen wir das Moment eines Resonators p(t), so ist die 
Feldstärke im Abstand rot gleich dem Ausdruck: 

It ! ° 
pe E, SE (1) 
wo wg eine Funktion des Winkels yẹ zwischen pẹ und rt ist. Diese 
Feldstärke wirkt auf das schwingende Elektron eines anderen Resonators i 
mit einer Kraft 
E. Wik Pr (Ë) 


€ Fix = e (1 a) 
ein, wo E die Ladung dieses Elektrons bedeutet und 

Wig = 1— 3 cos? yir (1b) 
Die Schwingungsgleichung des Resonators sei 

mr; + moz; = 0. (le) 


Wir vernachlässigen also die Dämpfun weil sie für das vorliegende 
5 | ’ 5 
Problem offenbar belanglos ist. m ist die Masse des Elektrons. 


Für das System von N Elektronen gilt nun in Abwesenheit äußerer 
Einwirkung das folgende Gleichungssystem: 


t k 5 g 
mr; + mo? ri + D un — 0, Ge (2 
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Hier ist p = &.xẹ Wir führen die Abkürzung ein: 


2 
Sg — Det: (3) 
Le = Oe On X = oo? (3a) 
und können dann schreiben: 
kai, 


ti + o ti + Dart = 0, KN 


t = 1,2 erga, 


Die Eigenschwingungen des Systems sind durch die Gleichung bestimmt: 


| À @a Qg.. AN 
gan A Das 
D=|a, 9%, 4 Ss (5) 
ax, aN, SA A | 
Hier sind die Qik = Grki L w? und v? — Ek < CH 


Die Verteilung der Eigenschwingungszahlen bestimmt sich aus der 
Verteilung der Wurzeln dieser Gleichung: 
À: = o? — 0. (5a) 
Zu dem Zwecke wollen wir zunächst den Mittelwert suchen, wo die 
A, die verschiedenen Wurzeln für r —= 1 bis N bedeuten. 
Es gilt: 
5h = 0, (5b) 
wie man sofort einsieht, wenn man beachtet, daß die Entwicklung der 


Determinante kein Glied mit AN—! gibt. Weiter ist der Koeffizient 
von AN? 


ke 
4A, = D hede = — G DA T<o (5) 


nach einem bekannten Satze der algebraischen Gleichungen. A, lädt 
sich aus der Determinante ohne weiteres ablesen, es ist 


A, = — Di Hk is i< k, C) 
ik 


wobei a; = ap; ist. 

Die Summe A kann in ein Integral umgeformt werden, solange der 
Atomdurchmesser, d. h. der kleinste mögliche Abstand zweier Atom- 
zentren, genügend groß ist. Bezeichnen wir mit 


w (a) day & 
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die Wahrscheinlichkeit dafür, daß ger einen Wert zwischen ger und 
det + doot haben soll, so ist 


N? 
An — ER fe (aik) Gir? daik, (9) 
N(N—=—I) n N. 
indem die Zahl der Addenden get Or: gleich Si SS = = ist. 
Nach (3) ist 
dek = ; (l —3 cos "et (10) 


M réi 


wo ro den Abstand der betreffenden Atome und y; und yẹ die Winkel 
der beiden Resonatorachsen mit dem Radiusvektor bedeuten, und bei 
Annahme völlig unregelmäßiger Verteilung der Atomzentren: 


2 . 
w (Aik) ddr == nz dr -sin yirdyik (11) 
und daraus durch Integration von (9): 
o 8 m ei %. N 
ag + — 2 
d EN ES 


Hier bedeuten V das gesamte Volumen und r er obenerwähnten kleinsten 
Abstand zweier Atomzentra. 


Aus Gleichung E folgt: 


H ı N.N 
Stei Ui e S (13) 
m E 
und aus (da): 
ee löxr e N 
Re E SE 14 
e =) 15 m? r e Ee? 
Nennen wir 
Gi: @ = Kg (15) 
so ist 
0) — 0o and 20, Or 
und 
V mE d 
a? =} VR. (16) 
15 m WË 20, 


Wenn wir annehmen, daß das Gaußsche Fehlergesetz für die Ver- 
teilung der œ, gilt, was in vielen Fällen angenähert erlaubt ist, so ist 
mit Unterlassung des Index r 


= 
W(o)do = T =€ do (17) 
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und die doppelte Halbwertsbreite der Linie, d.h. die Breite an der Stelle, 
wo der Absorptionsindex auf die Hälfte gesunken ist, wird 


e = 2,36 Vo”. AN 
Mit 
e — 4,70. 10-1 ESE, 
£ — 1,70. 10” EME, 
m 
— 83.10! cm sec" 
wird 
b) 
een ol a9) 
fa 8 2 


o ist als Kreisfrequenz gegeben; wenn wir zu der gewöhnlichen 
Frequenz übergehen wollen, so wird: 


— 28 _ ann um EN TI. 2o, 
2% ra IS 2%, | 
Die mittlere Abweichung der Schwingungszahlen von der 

freien Schwingungszahl v, muß proportional zu yN sein, d.h. 

proportional zur Wurzel aus der Zahl der absorbierenden 

Zentren pro Kubikzentimeter. Wir werden weiter unten zeigen. 


daß diese Folgerung durch die Versuche von Trumpy bestätigt wird. 

$3. Wir wollen zunächst feststellen, wie die erhaltene Formel mit 

den vorliegenden Beobachtungen verträglich ist und wählen dazu die An- 

gabe von Füchtbauer und Hoffmann!) für die D- Linie des Natriums: 
Ze = 3,46.10", 


. t = 174,3°C. 
V — 3,04.10!! — berechnete Zahl der Resonatoren im em’, 
n — 22207 — 5 S „ Dampfatome „ . 


In Anbetracht der Ungenauigkeit des Dampfdrucks wollen wir je 
erstere Zahl zugrunde legen. 
Aus Gleichung (19) findet man dann 


ra = 0,885. 10-8cm, 
d. h. einen etwas kleineren Wert als den zu erwartenden. Dies rührt 
offenbar daher, daß die von Füchtbauer und Hoffmann gemessene 
Breite nur zum geringsten Teile auf dem hier berechneten Effekt beruit 
und hauptsächlich durch Lorentzsche Stoßdämpfung verursacht wird. 


1) Füchtbauer und Hoffmann, Ann. d. Phys. 48. 126. 1914. 
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Ein weiteres Beispiel für die Anwendung der gefundenen Beziehung 
geben uns die Messungen von Füchtbauer, Joos und Dinkelacker!) 
an der Quecksilberlinie Hg 2537. Die Breite der Hg-Linie ohne Gegen- 
wart eines störenden Gases wurde nicht explizit gemessen, sie läßt sich 
aber aus den reproduzierten Kurven extrapolieren. 

Wir entnehmen der Abhandlung folgende Daten: 

20 = 10, 
a, = 7,45. 10", 
N = 93.10, 


Die letztere Zahl ist aus der 2@,(nx)-Kurve gefunden mit Hilfe der 


Beziehung 
OO 
om 
gl rer nxdo. 
TE 
0 


Unsere Formel (19) gibt dann sofort: 


100.108 
20 gw = —aı 
det 
0 
wiihrend gemessen wird 
Zo oe = 7,45. 108. 


Hieraus findet man 
ra — 1,10. 1078 cm. 

Die Zahl ist recht ungenau, weil Ze durch Extrapolation gefunden 
wurde und von der Spaltweite noch abhängt, sie dürfte aber einen unteren 
Grenzwert darstellen und gibt die richtige Größenordnung gut wieder. 

$4. Wir greifen zurück auf die in $2 abgeleiteten Beziehungen (16) 
und (18): 

‚\ı/lixze® 1 ,< 
200, = 118 eau VX. 21 
SCHER y 15 m r Y de 

Für die Abhängigkeit von Maximalintensität (n x)» und Halbwerts- 
breite Zei von der Zahl NW der absorbierenden Zentren im Kubikzenti- 
meter hat Voigt eine Formel abgeleitet: 

EE fN WE 
ee SS LE Alan, 2 D Ro; (22) 
m 

Diese Gleichung ist unter der Voraussetzung abgeleitet, daß die 

Breite durch ein Dämpfungsglied verursacht wird, wir dürfen aber hier 


1) Chr. Füchtbauer, ©. Joos und O. Dinkelacker, Ann. d. Phys. 71, 
204, 1923. 
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formal dasselbe tun, solange Ze klein ist. Aus (21) und (22) erhalten 


wir dann durch Elimination von N 
, , ç? WM 
20 oe = 1,165 (nx)m m r2 (23) 


Es ist dies eine bemerkenswerte Beziehung, die besagt, daß Halb- 
wertsbreite mal Schwingungszahl proportional zur Maximalintensität der 
Linie ist, und zwar ist der Proportionalitätsfaktor bis auf e," "Is universell. 
also für alle Serienglieder nahezu oder völlig derselbe. 


Die Beziehung (22) ist nicht streng gültig, wenn die Intensität-- 
verteilung in der Linie von der vorausgesetzten abweicht. An ihre Stelle 
kommt dann: 


H 


= n [awaa (24) 


0 

Herr Trumpy war so freundlich, mir seine Versuchsresultate noch 
vor der Veröffentlichung zur Verfügung zu stellen. Seine Messungen 
beweisen, daß eine Beziehung von der Formel (23) auch tatsächlich 
existiert. Leider waren seine Messungen nicht auf die absolute Bestim- 
mung von (n%)m angelegt, so daß sie keine Bestimmung von r, erlauben. 
Derartige Messungen sollen demnächst in Angriff genommen werden. 
Besonders bemerkenswert ist an den Trumpyschen Kurven, daß die 
Beziehung zwischen Ze e, und (nx)„ sich auch auf verschiedene Serien- 
glieder erstreckt, d. h. r, ist für alle Glieder dasselbe. 


Die abgeleiteten Formeln werden besonders genau gelten ın den 
Fällen, wo die Konzentration der absorbierenden Zentren klein ist. Bei 
höherer Konzentration müssen Abweichungen eintreten, denn die Atome 
werden dann nicht mehr völlig regellos verteilt sein, sondern es ist 
anzunehmen, daß eine beginnende Assoziation eintritt, Anzeichen hierfür 
hat man in dem Auftreten von Bandenspektren. Dadurch muß eine ver- 
stärkte Kopplung eintreten, so daß die Breite rascher als der Maximal- 
absorptionsindex wachsen muß. Nach Trumpy fängt diese Wirkung 
schon bei Breiten von etwa 1 Å an merkbar zu werden. 


8 5. Die hier besprochene Kopplung ist natürlich auch bei anderen 
absorbierenden Gasen oder Dämpfen zu erwarten, und entsprechende 
Versuche sollen von Trumpy weiter angestellt werden. 

Es ist sehr bemerkenswert, daß wir es ber mit einer rein klassi- 
schen Wirkung der virtuellen Oszillatoren zu tun haben. Wir dürften 
auch ın anderen Fällen mit einem ähnlichen Effekt zu rechnen haben, so 
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bei den Absorptionslinien der seltenen Erden und bei den Fluoreszenz- 
spektren; in Ermangelung entsprechender Versuche wollen wir aber vor- 
läufig davon absehen, auf diese Probleme näher einzugehen. Auch ist 
die Theorie nicht auf Absorptionslinien beschränkt, sondern es ist zu 
erwarten, daß ein ähnlicher Effekt auch für Emissionslinien existiert. 
Zusammenfassung. Die Hauptserienlinien des Natriums und 
andere werden bei wachsender Dichte des Na-Dampfes sehr viel stärker 
verbreitert, als nach der Lorentzschen Stoßdämpfungstheorie erwartet 
werden kann. Es wird die Annahme gemacht, daß diese Verbreiterung 
von der gegenseitigen Kopplung der bei der Absorption wirksamen 
(virtuellen) Oszillatoren herrührt, und eine entsprechende Theorie wird 
aufgestellt. Die berechnete Verbreiterung stimmt der Größenordnung 
nach mit der beobachteten, sie ist bei geringer Konzentration der Na- 
Atome proportional zur Wurzel aus der Dichte derselben, in Überein- 
stimmung mit Versuchen von Trumpy. Ähnliche Überlegungen müssen 
auch für Emissionslinien gelten, und mit entsprechenden Abänderungen 
auch für Emissions- und Absorptionslinien der festen oder flüssigen Körper. 


Trondhjem, Physikal. Inst. d. Techn. Hochschule, 9. Sept. 1925. 


Zur modellmäßigen Interpretation der Erdalkalispektren. 
Von Gregor Wentzel in München. 
(Eingegangen am 15. August 1925.) 


Bemerkungen zur Struktur der Bogenspektren der Erdalkalien und der Funken- 
spektren der Erden, sowie der Röntgenfunkenspektren. 


Die seit Jahresbeginn erschienenen Arbeiten von Russell und Saun- 
ders!), Pauli?), Goudsmit’), Heisenberg*) und Hund?) haben das 
Problem der modellmäßigen Deutung der Multiplettspektren in ein 
neues Stadium gerückt. Der Ausgangspunkt all dieser ergebnisreichen 
Untersuchungen war die Neuerforschung der Erdalkalispektren durch 
Russell und Saunders!); trotzdem ist eine ins einzelne gehende Inter- 
pretation dieser Spektren auf Grund der seitdem neu gewonnenen Gesichts- 
punkte bisher unterblieben. Diese Lücke soll im folgenden ausgefüllt 
werden. 

Zunächst ein abschließendes Wort zu der Diskussion, die bezüglich 
der Modelldeutung der sogenannten heteromorphen Erdalkaliterme p’, d’ 
zwischen Lande einerseits, Laporte und dem Verfasser andererseits 
stattgefunden hat. Die Streitfrage war die, ob sich das innere der beiden 
Valenzektronen in den betreffenden Zuständen in einer n,- oder in einer 
n -Bahn befindet. Da die „gestrichenen* Terme normale Triplettstruktur 
und die gewöhnlichen Zeemaneffekte besitzen, folgerte Lande&®) aus 
seinem Verzweigungsprinzip im Gegensatz zu der Ansicht des Verfassers, 
daß die innere Bahn eine n,-Bahn sei. Laporte und der Verfasser“) 
konnten diese Auffassung an den Erfahrungstatsachen widerlegen; wir 
zeigten erstens, daß die Seriengrenzen der heteromorphen Spektren 
nicht mit s-Termen, sondern mit den tiefliegenden d-Termen der betreffen- 
den Funkenspektren zusammenfallen, zweitens, daß die von Landé und 
Heisenberg nach ihrem Verzweirungsprinzip erwartete Struktur der 
„Spektren zweiter Stufe“ (Singulett, Triplett, Triplett, Quintett od. dırl.) 
auch in anderen Spektren (z. B. der Eisenreihe) nicht vorgefunden wird. 


dab also das Verzweigungsprinzip in seiner damaligen Form nieht richtix 
1) H. N. Russell und F. A. Saunders, Astrophys. Journ. 61, 35, 1925. 
2) W. Pauli, ZS. f. Phys. 31, 765, 1925. 
3) S. Goudsmit, ebenda 32, 794, 1925. 
1) W. Heisenberg, ebenda 32. 841, 1925. 
0) F. Hund, ebenda 83, 345., 1925. 
DA Landé, ebenda 27, 119, 1924. 
*) O. Laporte und G. Wentzel, ebenda 31, 335, 1925. 
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sein kann. Inzwischen haben nun Russell und Saunders, Goudsmit 
und Heisenberg (l. c.) eine neue Formulierung des Verzweigungsprinzips 
entwickelt, welche den von uns hervorgehobenen Erfahrungstatsachen 
Rechnung trägt; z. B. wird das Neonspektrum jetzt nicht mehr in ein 
Singulett-, ein Quintett- und zwei Triplettsysteme eingeteilt, sondern nach 
Goudsmit in drei Singulett- und drei Triplettsysteme. Danach sind 
alle Bedenken gegen unsere Interpretation der Terme p’, d’ hinfällig’), und 
wir können jetzt das modifizierte Verzweigungsprinzip zur Verschärfung 
\ener Interpretation und zur Voraussage neuer Terme heranziehen. 
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In den obenstehenden Tabellen geben wir eine Übersicht über die 
nach den heutigen Kenntnissen zu erwartenden Erdalkaliterme. Wir be- 
schränken uns dabei auf das Barıumspektrum, welches von Russell 
und Saunders am vollständigsten analysiert worden ist. Bei Ba sind 

e 


1) Zugleich wird auch Landes Erwiderung (ZS. f. Phys. 81, 339, 1925) 
verenstandslos. 

2) Vgl. Russell und Saunders, Le, S.57 und 62. Der entsprechende 
Ca-Term dürfte „q“ sein. 

3) Die Terme Z und Zd sind von Russell und Saunders zwar bei Ca. 
nicht aber bei Ba angegeben. Bechert hat die Kombinationen 2d’— 1d, 2d 
— 1l D), 2d'— 1p, Z—1p bei Ba aufgefunden und seine Resultate freundlicher- 
weise zur Verfügung gestellt. Die Termwerte sind: 2d} — 4489,4, 2dg = 4952,0, 
2di = 55338, Z = 10018,0 cm”!. 2d} und 2d, stimmen mit den Russell- 
Saundersschen „Fragmenten“ qe bzw. q, überein. Bechert findet auch Spuren 
weiterer Terme, deren Einordnung aber noch nicht eindeutig ist. 
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nämlich die Anregungsbedingungen der heteromorphen Terme am gün- 
stigsten, weil hier der Funken-d-Term besonders tief liegt (nur um 
5000 cm! höher als der Funken-s-Term); infolgedessen liegt noch eine 
größere Zahl von heteromorphen Termen unter der normalen Serien- 
grenze, d. h. sie sind noch stabiler als das Ion in seinem Normalzustande. 
Die Tabellen!) deuten die zu den verschiedenen Elektronenbahntvpen 
gehörenden Termtypen an (in der Heisenbergschen „!-Klassifikation‘). 
Als innere Bahntypen kommen nach obigem nur 6, und 5, in Frage, 
entsprechend den tiefen Funkentermen s und d. Wir haben versucht. 
die theoretischen Terme weitgehend mit den beobachteten (Bezeichnung von 
Saunders) zu identifizieren. In den Haupttermen stimmt unsere Deutung 
mit der von Russell und Saunders überein; doch gehen wir im einzelnen 
weiter. Nicht identifizierte oder fragliche Terme sind durch Fragezeichen 
markiert; ein Strich bedeutet, daß der betreffende Term nach Pauli (l c.) 
wegen „Äquivalenz“ der beiden Elektronenbahnen ausfällt. Auf das Aus- 
fallen des tiefen Triplett-s-Terms (6, 6,) hat Pauli selbst schon hingewiesen. 
Nicht weniger charakteristisch ist das Ausfallen verschiedener Terme in der 
Gruppe (5,5,). Russell und Saunders, welche die Paulische Arbeit 
noch nicht kannten, empfanden es als eine Schwierigkeit, daß dem wich- 
tigen Term 1p' keine gleichberechtigten Terme 1s” und 1d” zur Seite 
stehen, wie sie die Impulsvektorkonstruktion an sich erwarten ließe, und 
deren Kombinationen (insbesondere bei Ca und Sr) der Beobachtung nicht 
hätten entgehen können. Nach Pauli müssen gerade diese Terme aus- 
fallen. Im nächst höheren Seriengliede (5,6,) ist natürlich keine Aqui- 
valenz mehr vorhanden; tatsächlich sind hier auch entsprechende Terme 
(g, = s", d”) beobachte. Daß die Mehrzahl der theoretischen Terme 
der Gruppe (5,5,) bei Ba noch nicht gefunden sind, liegt offenbar daran. 
daß sie teils gar nicht, teils sehr ultrarot mit 1p kombinieren. 

Was die Auswahlregel anlangt, so gilt nach Heisenberg (l. c.) 
außer den Regeln für di und 4l noch die Regel, daß der k-Wert der 
einen Bahn nur um O oder +2, derjenige der anderen Bahn nur um 
+ 1 springen kann. Da für die innere Bahn immer k — 1 oder 3 nt. 
also Ak — 0 oder +2, gilt für die äußere Bahn immer 4k = +1. 
Die beobachteten Kombinationen entsprechen dem völlig: von den Termen 


1) Zum Kommentar: Über jeder Tabelle sind die n,-Symbole der beiden 
Elektronenbahnen angegeben. Das n der äußeren Bahn läuft von 5 oder 6 auf- 
wärts (erste Vertikalkolonne). In der ubersten Horizontalreihe findet man die 
theoretischen Termsymbole der unter ihnen stehenden Saundersschen Terme. 
Daa Ist eine Abkürzung für einen Tripletterm pz, Da pı usf. 
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(5,n,) und (5,n,) kennt man nur Kombinationen mit (6 n,), von (5, pel 
nur solche mit (6,r,) und (6, n,). 

Die heteromorphen Tripletts zeigen recht erhebliche Abweichungen 
von der Intervallregel.e. Der Grund hierfür ıst in dem Umstand zu 
suchen, daß die Dublettaufspaltung des Funken-d-'Terms (d,) (etwa 
800 cm-!) schon von der gleichen Größenordnung ist wie die Term- 
differenzen innerhalb einer Gruppe (5, ng) (z.B. 1d’ — 1p” œ 1000cm-1). 
Wäre die Dublettaufspaltung des Basisterms (dt) noch viel größer, so 
würden die Triplettkomponenten überhaupt völlig auseinanderlaufen und 
sich in zwei Termgruppen sammeln, entsprechend ihrer Zugehörigkeit zu 
den beiden Dublettkomponenten des Funkenterms, wie man es beim Neon 
kennt. Bei Ba sind die Abweichungen von der Intervallregel aus- 
gesprochener als bei Ca, entsprechend dem Umstand, daß der Funken- 
d-Term bei Ba weiter aufgespalten ist. Auch gegen die hüheren Serien- 
glieder werden die Abweichungen stärker. 

Hand in Hand mit den Anomalien der Intervallverhältnisse gehen 
diejenigen der Zeemaneffekte. Back!) hat festgestellt, daß die Terme 


1f, und z, welche beide j — 2 haben, g-Werte besitzen, die aus dem 
Landéschen Schema herausfallen; Back findet g = ?/, bzw. "le 
während theoretisch g —= ?/, bzw. 1 sein sollte, Back weist darauf 


hin, daß das Produkt der beiden Zahlen ®/,.®/, mit dem theoretischen 
Wert ?/,.1 übereinstimmt. Nach Lande sollte man vielmehr erwarten, 
daß die Summe °/, + */, in Übereinstimmung mit dem theoretischen 
Wert ?/ + 1 herauskommt; tatsächlich ist der Unterschied (0,04) sehr 
gering; wenn er überhaupt reell ist, so wird das daran liegen, daß auch 
die Terme 1p] und 1d, welche ebenfalls zur Gruppe (5,6,) und zu 
j = 2 gehören, etwas von den normalen abweichende g-Werte haben. 

Die von Sommerfeld und Heisenberg?) abgeleiteten Intensitäts- 
regeln für die Linien innerhalb eines Multipletts gelten nach Kronig?) 
auch für die relativen Intensitäten verschiedener Multipletts (d. h. nicht 
nur für j, sondern auch für 7). Z. B. soll von den drei Kombinationen 


D (k = 1) 
ar 
P DF (k — 2) 


diejenige zwischen D und H (Al gleichsinnig mit Ak) die stärkste sein. 
Tatsächlich enthält von den drei Multipletts (4p”), (dd) und (d f”) das 

1) E. Back, ZS. f. Phys. 38, 579, 1925. Herr Back stellte das Manuskript 
freundlicherweise zur Verfügung. 


2) A. Sommerfeld und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 11, 131, 1922. 
3) R. de L. Kronig, ebenda 33, 261, 1925. 
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letzte nach den Schätzungen von King bei weitem die intensivsten 
Linien (insbesondere bei Ca und Sr). 

Die Spektren von Set, Y+, Lat besitzen gemäß dem Verschiebungs- 
satz die gleichen Termmannigfaltigkeiten wie Ca, Sr, Ba, aber mit einem 
Unterschiede: In den Spektren von Seit, Y++, Lat+ ist der d-Term 
stabiler als der s-Term, folglich sind bei Sct, Y+, Lat die „hetem- 
morphen“ Terme (innere Bahn = n,) die stabileren und treten im Spektrum 
am meisten hervor. Unter den von Catalán analysierten Sc+-Termen 
findet man leicht die zu den Termgruppen (3,4,), (3,4,) und (3,3,) ze- 
hörenden Tripletts (vgl. auch F. Hund, Lei Bei La* sind von Goud- 
smit einige Tripletterme gefunden worden, die offenbar zu den Gruppen 
(5, 6,), (5,6,) und (5,5,) gehören. Die von Goudsmit festgestellten 
Zeemananomalien sind von der gleichen Art wie die von Back bei (a 
gefundenen, nur erheblich stärker ausgeprägt, was auf eine starke Auf- 
spaltung des d-Terms von Lat+ schließen läßt. 


Wieder anders liegen die Verhältnisse bei Mg. Im Mis-Funken- 
spektrum liegt der 3d-Term (3,) sehr hoch; der dem Grundterm 1s (3; 
zunächst liegende Term ist ein p-Term (3,). Man wird also neben den 
gewöhnlichen Singulett- und Triplettermen (3,n,) als nächst intensive 
heteromorphe Terme solche vom Charakter (3 n,) erwarten. Man kennt 
von ihnen bisher nur ein p'-Triplett, welches offenbar zum Bahntypus 
(3,3,) gehört). 

Zum Schluß noch ein Wort über die Röntgenfunkenspektren. Die- 
selben werden emittiert. wenn zwei Elektronen aus dem Atominnern ent- 
fernt sind, und müssen daher den Erdalkalispektren verwandt sein, da 
ja eine „Lücke“ die gleichen Termmöglichkeiten besitzt wie ein vorhan- 
denes Elektron. Von dieser These ausgehend, hat der Verfasser?) eine 
Voraussage der Röntgenfunkenterme versucht, doch war diese Voraussaze 
naturgemäß unvollständig, da damals die Struktur der Erdalkalispektren 
noch nicht vollständig aufgeklärt war. Verteilen sich die beiden 
Lücken ną auf die K- und Z-Schale allein, so ergeben sich folgende 
Termmöglichkeiten: 


1) Anmerkung bei der Korrektur. Bowen und Millikan (Phys. Rev. 26. 
150, 1925) schließen ebenfalls auf den Bahntypus (3, 33) auf Grund des linearen 
Anstiegs der Frequenzen p — p’ in den Spektren Mel, AITI. Li HI, PIV, SV. 
CI VI. In Analogie hierzu deuten sie fälschlicherweise den o" "Term von Ca ab 
(1,43) (s. oben). Vgl. auch ähnliche Folgerungen bei Green und Petersen. 
Astrophys. Journ. 60, 301, 1924. 

2) Vgl. G. Wentzel, ZS. f. Phys. 81, 445. 1925. 
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(1, 1,) \ (1, 21) | (1, 22) [am | (2, 22) (22 22) 

ISo © IS, 95, IP, Pon ' 1S0 | IP, "Du: IS, Di Bag 
Die Kombinationen K? — KL und KL — Z? bilden zusammen die 


K,„-Gruppe des Röntgenfunkenspektrums; nach den gewöhnlichen Aus- 
wahlregeln!) umfaßt dieselbe nicht weniger als 24 Linien, darunter ein 
(sp)-Triplett und eine (pp)-Gruppe. Es wurde schon früher darauf hin- 
gewiesen, daß gewisse von Duane und Dolejsek gefundene A,„-Satelliten 
Spuren dieser Komplexstruktur darstellen müssen. Die Gruppen AG Ky 
sowie L- und M-Serie werden noch viel komplizierter, so daß die Hoff- 
nung auf eine experimentelle Analyse dieser Spektren sehr gering ist. 
Erwähnt sei, daß die Röntgenfunkenterme (Gun [n > 3] völlig den 
Neontermen entsprechen müssen: wegen der Größe des Z-Dubletts wird 
auch hier eine Zerreißung der 'Tripletts in zwei Termgruppen stattfinden, 
mit dem Ergebnis, daß die intensivsten Funkenlinien der ZL-Serie sich 
eng an die Bogenlinien Zu, LB, Ly, LÔ usw. anschmiegen werden, wie 
es auch aus den Aufnahmen von Coster bekannt ist. 


München. Institut für theoretische Physik, August 1925. 


l) Interkombinationen zwischen Singulett- und Triplettsystem sind als erlaubt 
mitgerechnet. 
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Über die Ionisation des Wasserstoffs durch langsame 
Elektronen '). 
Von Hartmut Kallmann und Max Bredig in Berlin-Dahlem. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie 
Berlin-Dahlem.) 


$ 


Mit sechs Abbildungen. (Eingegangen am 17. September 1925.) 


Es wird nach der Methode der magnetischen Ablenkung von lonen bestimmter 
Geschwindigkeit die Natur der im Wasserstoff durch Elektronen von 15 bis 30 Volt 
Geschwindigkeit gebildeten Ionen untersucht. Es finden sich vier Ionenmaxina: 
ein Ion bw mit der scheinbaren Masse M/2 und ferner H}, Hi und H;-lonrn. 
Bei Drucken von Ten mm Hg ist die Intensität von Hi am größten, H$ etwa 1, 
derselben, und die Intensität von H: noch geringer. Die Intensität von H. ist 
gerade noch meßbar. Durch Messung der Ionisationsspannung und durch Messung 
der Druckabhängigkeit wird die Natur der Ionen (ob primäre oder sekundäre Ionen- 
bildung vorliegt) festgestellt. Die Ionisierungsspannung (d h. die Spannung, bei 
der die Ionen zum ersten Male auftreten) von Hi, Hi und H$ liegen sehr eng 
beieinander. Die von H. scheint jedoch merklich höher zu liegen. Bei der 
Druckabhängigkeit wurde gefunden, daß die relative Intensität von H}, H: zu H; 
mit dem Drucke abnimmt. Das Ion Gin mit der scheinbaren Masse M 2 ist wohl 
ein Hj-Ion, das durch einen bestimmten Zerfall des H4 -Ions entsteht. 


Franck?) und seine Schüler haben bekanntlich in einer Reihe von 
Versuchen die Ionisation von Gasen und Dämpfen durch langsame Elek- 
tronen untersucht. Bei diesen Arbeiten fanden sie, besonders auch bei 
Molekülen, verschiedene Ionisationsstufen, die sich dadurch kenntlich 
machten, daß in der Kurve, die den Strom der positiven Ionen angibt. 
ein Knick auftrat, d. h. bei einer bestimmten Beschleunigungsspannung 
für die Elektronen setzte ein vermehrter positiver Ionenstrom ein. Åbn- 
liche Untersuchungen sind auch noch von einer Reihe anderer Forscher. 
besonders in Amerika durchgeführt worden, und es sind beinahe alle zu- 
gänglichen Gase und Dämpfe auf ihre Ionısationsstufen untersucht worden’). 
Diese Methoden erlauben nun aber nur, die Tatsache einer Ionisativn 
festzustellen, nicht aber die Natur der gebildeten Ionen zu bestimmen. 
In folgender Untersuchung wird aber durch eine Kombination der Franck- 
Hertzschen Elektronenstoßmethode mit einer Art Massenspektrograph 
auch die Frage nach der Natur der gebildeten Ionen beantwortet. Ahn- 


1) Kallmann und Knipping, Naturw. 10, 1014, 1922. 

2) Siehe z. B. zusammenfassenden Bericht von Franck in Phys. ZS. 20, 132. 
1919: 22, 388, 409, 441, 466, 1921. 

3) C. A. Mackay, Phys. Rev. 24, 319, 1925. 
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liche Versuche sind seit einer Reihe von Jahren auch bei amerikanischen 
Forschern in Angriff genommen worden, ohne daß sie zu übereinstim- 
menden Ergebnissen bisher gelangten '!). 

Beschreibung der Versuchsanordnung. Im folgenden haben 
wir zunächst die Ionisation des Wasserstoffs untersucht. Der verwendete 
Apparat sei im folgenden kurz beschrieben. 

In Raum R, in Fig. 1 werden die Ionen durch Elektronenstoß gebildet. 
D stellt den Glühdraht vor, der die Elektronen liefert. Das die Zu- 
führungsdrähte tragende Rohr R war mit 
Alkohol gefüllt, so daß die Durchschmelz- 
stellen auch bei stärkster Strombelastung 
durch Siedekühlung gekühlt wurden. Zwi- 
schen dem Drahtnetz N und D lag das 
variable, die Elektronen beschleunigende D 
Feld V, (siehe auch Fig. 2). Der Abstand ek 
zwischen N und D betrug nur wenige 
zehntel Millimeter, so daß die Elektronen 
beim Durchfliegen dieser Strecke bei den, 


IM ©) 
z 
Ca 


höchsten angewendeten Drucken von einigen 
hundertstel Millimetern nur selten Zu- 
sammenstöße erlitten. Zwischen N und 
der Platte P, lag ein variables, die posi- 
tiven Ionen in der Richtung auf P, be- 


fa 
b, 


schleunigendes Feld, V,, im allgemeinen H 
von der Größe !/; bis 1 Volt. Die in den 
Raum zwischen N und P, eintretenden 
Elektronen führten in diesem Raume zahl- 
reiche Zusammenstöße mit den Gasatomen 
oder Molekülen aus und konnten dort das 
Gas zur Ionisation bringen. Das schwache Feld V, ließ dann die Ionen auf 
die Platte P, und.damit gleichzeitig auch auf die Blende B, treffen. Zwi- 
schen P, und P, befand sich ein großer Glaszylinder, der die beiden Platten 
voneinander isoliert. In diesen Glaszylinder ragte ein zweiter Zylinder Z 
aus Metall hinein, dessen obere Platte einen breiten Schlitz trug. Zwischen 
P, und Z wurde nun ein stärkeres Feld V, angelegt — 1000 Volt oder 
mehr —, welches den durch die Blende B, eintretenden Ionen eine bestimmte 


Fig. 1. 


1) H.D. Smyth, Proc. Roy. Soc. 104, 121, 1923. 105, 116, 1024. Hogness 
u. Lunn, Proc. Nat. Acad. Amer. 10, 398, 1924. 
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Geschwindigkeit erteilte. In den Raum zwischen dem Metallzylinder Z 
und dem äußeren Glaszylinder ragte von der Platte P, aus noch ein zweiter 
Metallzylinder hinein. Diese komplizierte Anordnung war notwendig. 
weil sich gezeigt hatte, daß beim Durchtreten des Ionenstromes die (Gu 
wand sich auflud und dadurch Feldverzerrunren eintraten, die die Lare 
der verschiedenen Maxima des Ionenstromes erheblich verzerrten. Auf 
die oben geschilderte Weise war jeder Einfluß einer Aufladung irgend 
eines Isolationsmaterials vollkommen beseitigt. Der Einfluß durch dir 
Aufladung der Glaswand machte sich z. B. besonders dann deutlich be- 
merkbar, wenn man plötzlich das Feld V, abschaltete. Schaltete man 
nur wenige Sekunden später V, wieder ein, so lagen die Maxima an ganz 
anderen Stellen. Schaltete man aber mit dem Felde gleichzeitig den Glüin- 
draht aus und ein, so trat der Effekt nicht auf. Durch die oben gewählte 
Anordnung wurde diese Störung aber vermieden. Die Platte P, trug eine 
zweite Blende B,, die sich von der oberen Blende B, dadurch unterschiel. 
daß die beiden Backen der Blende B, von außen hin und her geschoben 
werden konnten. Dadurch konnte der Spalt der Blende B, über einen 
Bereich von mehreren Millimetern hin und her geschoben werden. Der 
Ionenstrom trat nach Passieren der Blende B} in den Raum M. in dem 
ein Magnetfeld herrschte, ein. Das Magnetfeld war so gerichtet, daß die 
Ionen in der aus Fig. 1 ersichtlichen Weise abgelenkt wurden. Die 
Ionen wurden dann auf einem kleinen Silberblech aufgefangen und elektro- 
metrisch gemessen. Da aber der Ionenstrahl sehr schmal war (wegen der 
geringen verwendeten Ablenkung), hätte man auch den Auffänger sehr 
schmal machen müssen. An Stelle dessen wurde ein breites Silberhlättelien 
genommen, welches durch ein Messingblatt. ‘das einen schmalen Schlitz 
trug, völlig abgedeckt war. Eine Aufladung des Silberblechs erfolgte 
also nur, wenn der Ionenstrahl durch diesen Schlitz fiel. Um die Maxima 
scharf messen zu können, war es natürlich nötig, daß der Schlitz möglichst 
genau parallel dem Ionenstrahl war. Dieses wurde dadurch erreicht. ab 
das abdeckende Messingblatt derart drehbar gemacht wurde, dab es an 
dem Hahnstutzen H befestigt war. Es wurde also zunächst der Luet: 
strahl so eingestellt, daß er auf den Auffänger traf, und dann der Hahn 
so gedreht, daß das Maximum möglichst scharf war. Von der Auffänzer- 
platte führte eine Verbindung durch eine Bernsteindichtung zu einem 
Hoffmannschen Vakuumelektrometer. Da bei diesem die Zuleitungen 
alle im Vakuum geführt werden müssen, war das Hoffmannsche Elekto- 
meter durch ein abnelımbares Rohr mit der Apparatur verbunden. Das 
Rohr wurde an den Verbindungsstellen mit Gummi abgedichtet und ld 
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gich auf diese Weise genügend gut evakuieren. Der Bequemlichkeit 
halber wurde biegbares Tombakrohr verwendet. Das Elektrometer war 
an die Vakuumapparatur direkt angeschlossen '). 

Die drei Räume wurden durch getrennte Pumpen evakuiert. Dabei 
war der Spalt in der Blende B, so schmal gewählt, etwa t/o mm, daß 
sich zwischen dem oberen und unteren Raume ein beträchtlicher Druck- 
unterschied — 1:10 oder auch mehr — aufrecht erhalten ließ. Wurden 
also Ionen verschiedener Masse im oberen Raume gebildet, so erhielten 
sie beim Eintreten in den mittleren Raum jedes eine bestimmte Geschwin- 
digkeit, und im darauffolgenden Magnetfeld wurden die verschiedenen 
lonenarten auch verschieden stark abgelenkt. Hatte man auf eine Ionen- 
art eingestellt, so mußte man bei konstantem Magnetfeld das elektrische 
Feld so lange variieren, bis eine weitere Ionenart auf den Auffänger trat. 
Die Massen der beiden Ionenarten verhielten sich dann wie die verwen- 
deten Felder, vorausgesetzt, daß die Ionen gleiche Ladung trugen ?). 

Die Einstellung wurde nun so vorgenommen, daß die obere Platte 
Pi; 
ungefähr über den Schlitz des Zylinders Z gebracht wurde. Dann wurde 


die auf den mittleren Glaszylinder durch Wachskitt aufgekittet war, 


der Ionenstrom eingeschaltet und unten auf dem Auffänger ein verhältnis- 
mäßig breites Ionenmaximum gefunden. Dieses wurde dann sukzessive 
durch allmähliches Hereinschrauben der mittleren Blenden eingeengt und 
schließlich eine solche Stellung der Blende B, gewählt, daß das Maximum 
möglichst scharf und intensiv war. Um das Maximum ganz intensiv zu 
bekommen, war es manchmal auch nötig, die obere Platte etwas zu drehen, 
um die beiden Blenden B, und B, einander möglichst parallel zu stellen. 
Mit dieser Anordnung gelang es, sehr scharfe Maxima zu erhalten. Nach- 
dem der Apparat einmal eingestellt war, wurde eine neue Einstellung 
nach etwaiger Auseinandernahme der Apparatur stets innerhalb weniger 
Stunden bewerkstelligt. 

Die elektrische Anordnung ist aus der Fig. 2 völlig ersichtlich. Alle 
in Frage kommenden Spannungen konnten dauernd vom Beobachtungs- 
stande aus kontrolliert werden. Um die unter den verschiedenen Be- 
dingungen erhaltenen Intensitäten der Ionenmaxima miteinander ver- 


1) Für die große Freundlichkeit, mit der Herr Prof. Hoffmann uns sein 
Elektrometer zur Verfügung stellte und uns bei der ersten Aufstellung behilflich 
war, sprechen wir ihm unsern besten Dank aus. 

2) Diese Arbeit wurde bis zur Aufstellung der ersten Apparatur, von der die 
jetzige Anordnung nur in einigen Punkten abweicht. und bis zur ersten Auffindung 
der Maxima von H. Kallmann und P. Knipping ausgeführt. (Siehe Naturw. 10, 
1011, 1922). 
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gleichen zu können, wurde der zwischen Glühdraht und Drahtnetz über- 
gehende Elektronenstrom dauernd gemessen. Bei den später angegebenen 
Versuchen betrug er im allgemeinen Bruchteile eines Milliampere. Das 
zur Messung der Ionen verwendete Hoffimannsche Elektrometer wurde 
mit der von Hoffmann angegebenen Kompensationsschaltung betrieben, 
jedoch war seine Empfindlichkeit so groß, daß wir noch lange nicht mit 
der maximalen Empfindlichkeit zu arbeiten brauchten. 

Die Untersuchung der Ionenbildung. Die Untersuchung der 
Ionisation des Wasserstoffs wurde in folgender Weise durchgeführt. Es 


van ki 
L 


Fig. 3. Die Maxima bedeuten 
(von links nach rechts): H. 
Fig. 2. H: HS, H}. 


wurde in dem oberen Raume R, durch ein erhitztes Palladiumrülrchen 
Wasserstoff eingeleitet und die Temperatur des Palladiumröhrchens 80 
geregelt, daß sich im strömenden Wasserstoff etwa ein Druck von '/ o mm 
Quecksilber einstellte. Die Messungen wurden nun so ausgeführt., daß 
bei konstanten Potentialen V}, Fa, V, die verschiedenen entstehenden 
Ionenarten dadurch zur Messung gebracht wurden, daß ein verschieden 
starkes Magnetfeld eingeschaltet wurde. Man erhielt dann nacheinander 
auf dem Auffänger des Elektrometers die verschiedenen lonenmaxima. 
Es wurde also im allgemeinen nicht das elektrische Feld varmiert. F» 
hatte sich nämlich gezeigt. daß sich mit Veränderung des stärkeren elek- 
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trischen Feldes V, auch die Intensität des Ionenstromes veränderte. Dies 
liegt zum Teil daran, daß das elektrische Feld V, einen gewissen Durch- 
griff durch die Blende B, zeigt. Ferner wird auch aus rein geometrischen 
Gründen mit wachsender Spannung eine Intensitätszunahme eintreten. 
Eine auf solche Weise erhaltene Meßreihe ist in Fig. 3 wiedergegeben. 
Bei den hier ausgeführten Messungen wurde im allgemeinen nicht mit 
der größtmöglichen Schärfe der Maxima gearbeitet, da für die große 
Massenverschiedenheit der im Wasserstoff auftretenden Ionen eine solche 
Schärfe der Maxima nicht notwendig war. Aus der Figur sieht man, 
daß kurz vor dem Hauptmaximum ein sehr geringer negativer Ausschlag 
auftrat, der offenbar von einer Elektronenemission beim Auftreffen des 
Ionenstrahls auf die Metallwand herrührte und nicht ganz zum Ver- 
schwinden zu bringen war. Die oben wiedergegebene Kurve wurde bei 
einer Elektronenbeschleunigungsspannung von etwa 20 Volt, bei einem 
Potential V} von etwa 0,5 bis 1 Volt und dem lonenbeschleunigungs- 
potential von 2000 Volt aufgenommen. Bei diesen Messungen betrug 
das maximal zur Verwendung kommende magnetische Feld zwischen den 
Magnetbacken (dieselben waren etwa 2 mm voneinander entfernt) nur 
einige 100 Gauß. Eine Störung des lonisationsvorganges war durch 
magnetische Streufelder bei diesen geringen verwendeten Magnetintensi- 
täten nicht vorhanden, zumal der obere Raum noch durch Eisenplatten 
gegen das magnetische Feld geschützt war. 

Die Aufnahmen zeigten, daß im ganzen vier wesentliche Maxima 
auftraten‘). Durch Variation des elektrischen Feldes V, wurde fest- 
gestellt, daß das intensivste Maximum dem H}-Ion zuzuschreiben ist. 
Als das zweitstärkste Maximum unter den oben genannten Bedingungen 
wurde HF gefunden. Dann folgte Ht und schließlich als viertes Maxi- 
mum ein Maxımum, welches einem einwertig geladenen Ion mit der 
Masse M/2 entsprechen würde ?). Die Massenbestimmung durch Variation 
ddes elektrischen Feldes ließ sich ziemlich genau durchführen, die Fehler 
betrugen höchstens einige Prozent und sind allein durch die Spannungs- 
messung bedingt. Nachdem die Existenz der oben erwähnten vier Maxima 
durch zahlreiche Versuche sichergestellt war, wurden nun die Bildungs- 
möglichkeiten dieser Ionen untersucht. 


1) Es wurden ferner manchmal noch einige schwache von Verunreinigungen 
herrührende Maxima gefunden. Wohl N’, Or, Beat", Hgt und einige Maxima 
höhermolekularer Ionen. 

2) Siehe für das Auftreten dieser Ionen in Kanalstrahlen W. Wien, Kanal- 
strahlen (G. Marx, Handbuch der Radiologie IV,, 2. Aufl. 1923). 
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Die verschiedenen Arten der Ionenbildung. Ein Teil der 
xefundenen Ionenarten ist offenbar primär gebildet, d. h. das Ion wir! 
direkt durch den StuB eines Elektrons mit einem Molekül erzeugt. Ein 
anderer Teil der Ionen wird sekundär gebildet sein, d. h. solche Ionen 
entstehen durch eine Reaktion eines Ions mit neutralen Gasatomen oder 
Molekülen !). Es ist augenscheinlich, daß das Jon Ht sekundärer Natur 
ist, da H,- Moleküle in genügend großer Anzahl im Wasserntofigas nicht 
vorhanden sind. Um nun zu entscheiden, welche Ionenarten primär. 
welche sekundär sind, wurden folgende Methoden angewendet : Betrachten 
wir ein primär gebildetes Ion, so wird dieses erst bei einer vanz be- 
stimmten Energie (Beschleunigungsspannung V,) der Elektronen auftreten. 
wenn nämlich die Ionisierungsspannung J für dieses Ion der bekannten 
Beziehung genügt: 

=. Ee 

Alle Ionenarten, die aus diesem primären Ion sekundär durch Reaktion 
entstehen, müssen offenbar bei derselben Elektronenenergzie aufzutreten 
beginnen. Findet man also mehrere Ionenarten, die die gleiche ionen- 
spannung besitzen, so kann ein Teil derselben sekundär gebildet sein. 
ohne daß natürlich aus der (Gleichheit der Ionisierungsspannun:z mit Not- 
wendigkeit auf die sekundäre Natur eines dieser [onen geschlossen werden 
kann. 

Mit Sicherheit kann man jedoch auf die sekundäre Natur der Ionen 
schließen, wenn man die Druckabhängiskeit zwischen zwei verschiedenen 
Ionenarten studiert. FEntsteht nämlich ein Jon aus einem anderen durch 
irgend eine Reaktion mit den umgebenden Molekülen, so ist die Zahl a 
der sekundär gebildeten Ionen proportional der Zahl z der primär ge- 
bildeten lonen, also y = bz. Da nun die sekundäre Ionenbildung (durch 
Zusaminenstöße der primären Ionen mit dem Molekülen des umzebenden 
Gases vor sich geht, so ist die Wahrscheinlichkeit. daß ein primäres Jun 
ein neues Ion bildet, proportional dem Gasdruck. also ist b mit p pr- 
portional. Es muß also das Intentitätsverhältnis des sekundären lons zu 
dem primären Ion mit dem Druck abnehmen. Nach diesen beiden Me- 
thoden wurden nun die lonen des Wasserstoffs untersucht. 

Bevor wir darauf einzehen, wollen wir noch einiges über das Auf- 
treten des lons mit der angeblichen Masse M/2 bemerken. Es ist ja well 
bekannt, daß nach unserer Methode niemals mit Sicherheit die Masse emes 


1) Unter Reaktion verstehen wir hier auch die Dissoziation eines Mulrkuli-ous 
beim Zusammenstoß mit irgend einem Gasmolekül. 
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Ions bestimmt werden kann. Es wird vielmehr immer nur das Verhältnis 
E/M bestimmt. Man könnte also auch ebensogut sagen, daß das Ion mit 
der Masse M/2 ein Ion mit der doppelten Ladung, aber mit der Masse 
M ıst. Es gibt aber noch eine andere Möglichkeit, die uns ein Maximum 
der Masse M/2 vortäuschen könnte. Zerfällt nämlich ein H}-Ion beim 
Durchfliegen des Raumes R, (nach Passieren des elektrischen Feldes und 
vor Passieren des Magnetfeldes) aus irgend einem Grunde (vielleicht durch 
einen Zusammenstoß) in ein Atomion und ein neutrales Atom, und wird bei 
diesem Prozeß die Bewerungsrichtung und die Geschwindigkeit des Atom- 
jons nur unwesentlich geändert, so haben diese Atomionen zwar dieselbe 
Bewegungsrichtung wie die, die schon in dem Raume R, entstanden sind, 
aber die Geschwindigkeit dieser in R, gebildeten Atomionen ist im Ver- 
hältnis Y2 kleiner, als die der übrigen Atomionen. Diese Ionen passieren 
also das Magnetfeld mit kleinerer Geschwindigkeit als die übrigen Atom- 
ionen und werden infolgedessen im Magnetfeld auch stärker abgelenkt. 
Und zwar werden alle diese Ionen, wie man leicht einsehen kann, gerade 
an einer Stelle auftreffen, wo Ionen hingelangen würden, die von Anfang 
an eine Masse M/2 besäßen. Natürlich werden, wenn ein solcher Zerfall 
aus zwei Ionen eintritt, diese nicht nur auf dem Wegstück zwischen mag- 
netischen und elektrischem Felde gebildet werden, sondern sie werden 
auch ınnerhalb des magnetischen und elektrischen Feldes entstehen, und 
diese dort entstehenden Ionon werden nicht nur auf die Stelle M/2 auf- 
treffen, sondern werden von der Stelle M/2 anfangend an Stellen auftreffen, 
die scheinbar größeren Massen entsprechen. Wenn eine Ionenart tatsächlich 
auf diese Weise zustande kommt, so müßten diese Ionen die gleiche An- 
regungsspannung zeigen. In den folgenden Messungen wurde auch die 
Natur dieser Ionenart mit der scheinbaren Masse M/2 näher untersucht. 

Messung der Ionisierungsspannung. Wir gehen nunmehr zur 
Untersuchung der Frage nach der Ionisierungsspannung der Ionen über. 
Es wurde gefunden, daß die Ionisierungsspannung aller Ionenarten in der 
Nähe von 16 Volt liegt. Bei der Messung der lonisierungsspannung ist 
es nun nicht möglich. ohne weiteres den absoluten Wert derselben zu 
bestimmen, da in dem Raume, den die Elektronen und Ionen passieren, 
Kontaktpotentiale herrschen, deren Größe vom Druck und von der Tem- 
peratur des Glühdrahtes abhängen. Es lassen sich daher immer nur sauber 
die Differenzen zwischen zwei lonisierungsspannungen bestimmen, indem 
man nämlich unter völlig konstanten Bedingungen einzig und allein die 
die Elektronen beschleunigende Spannung varriiert. Um also die Toni- 


sierungsspannung eines Ions zu messen, muß man die Apparatur erst 
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sozusagen durch ein anderes Ion, dessen Ionisierungsspannung man kennt, 
eichen. Wir haben zunächst auf die exakte Bestimmung der lonisierungs- 
spannung der Wasserstoffionen verzichtet, weil die zur Eichung unserer 
Anordnung benötigte Menge Helium nicht zur Verfügung stand. Die 
Differenzen in den lonisierungsspannungen der verschiedenen lonenarten 
des Wasserstoffs ließen sich aber ziemlich genau bestimmen, indem wir 
bei einem möglichst konstant gehaltenen Druck und Heizstrom des Glüh- 
drahtes für verschiedene Werte der Beschleunigungsspannung die jewei- 
lige Intensität der verschiedenen Ionenmaxima bestimmten. Dabei wurde, 
um jede mögliche Störung auszuschalten, eine bestimmte Elektronen- 
spannung eingestellt und für diese nacheinander die Intensität der ver- 
schiedenen Maxima bestimmt. Die so erhaltenen Resultate sind in den 
Kurven 4 bis 6 wiedergegeben. Die Kurven in 
Fig. 4 stellen die Intensitäten von Ht und H: 
dar. Es zeigt sich deutlich, daß die Ionisierungs- 


spannungen dieser beiden Ionen, soweit die 
Messungsgenauigkeit überhaupt reichte, zusammen- 
fallen. Für die beiden Ionenarten HX und H; 
ergibt sich aus Fig. 5, daß dieselben offenbar auch 
sehr nahe beieinander liegen 11 Wegen der ge- 
ringen Intensität der H7-Ionen ließ sich aller- 
dings in diesem Falle die Übereinstimmung nicht 
mit völliger Sicherheit feststellen, zumal die 


Elektrometerausschlag 


H}-Kurve sich außerordentlich eng an die 
Volt-Achse anschließt. Eine solche Überein- 
stimmung ließe sich mit größerer Sicherheit fest- 


stellen, wenn man an Stelle der Intensitätskurve 
der einzelnen Ionen das Intensitätsverhältnis der 
beiden Ionenarten als Funktion der Elektronen- 


Fig. 4. Verschwinde- spannung auftrüge Hier ist davon abgesehen 
kurve für H}, gemessen 
gegen H (obere 
Kurve: H$; untere: A$). sität nicht mit genügender Genauigkeit durchführt- 


worden, weil die Messung der kleinsten H}-Inten- 


bar war. Solche Messungen, und zwar mit ver- 
schiedenem Empfindlichkeitsbereich des Elektrometers für die beiden lonen- 
arten, sind im (sange. Diese Messungen werden dann auch noch die weitere 
Frage klären können, ob nämlich in der H} - Kurve ein Knickpunkt vor- 
handen ist, d h. ob sich vielleicht über die Intensitätskurve der H,-Ionen. 


1) In der Originalaufnahme tritt dies noch deutlicher hervor. 
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die durch sekundäre Ursachen gebildet wurden, auch noch ein Ionenanteil 
überlagert, der auf primäre H}-Ionenbildung zurückzuführen ist. Bis zu 
diesem Punkt, an dem primäre Ionenbildung einsetzen würde, müßte das 
Intensitätsverhältnis H. zu H% konstant sein und dann plötzlich ansteigen. 
Die aufgenommenen Kurven lassen eine solche Möglichkeit nicht als aus- 
geschlossen erscheinen, ohne daß aber auf diesen Punkt hier näher ein- 
gegangen werden kann. 

Schließlich haben wir noch die Ionisierungsspannung des Ions mit 
der scheinbaren Masse MIZ untersucht. Allerdings wählten wir hier zur 


Vergleichsmessung nicht die Ionen H}, sondern H}, weil das Intensitäts- 
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Fig. 5. Fig. 6. 
Verschwindekurve für Hf, gemessen Verschwindekurve des H: „ gemessen 
gegen Hi (obere Kurve: Hi gegen NH; (obere Kurven Ht; 

untere: Hj). untere H: ). 


verhältnis HF zu H% für die Messung zu ungünstig ist. Das Messungs- 
ergebnis ist durch die Kurven der Figuren dargestellt. Aus diesen Kurven 
scheint man entnehmen zu können, daß die Jonisierungsspannung dieser 
beiden [onenarten nicht zusammenfällt, sondern daß Ht erst bei merklich 
höherer Spannung auftritt. Es wäre ja immerhin noch möglich, daß auch 
die H, -Kurve sich sehr eng an die Volt Achse anschließt. Auf alle Fälle 
scheint aber das Intensitätsverhältnis von Hý zu H. mit abnehmender 
Spannung stark abzufallen. Damit würde die einfache Erklärung für 
die Bildung von Hi, hinfällig sein, man müßte vielmehr dann, wenn man 
an einer ähnlichen Erklärungsweise festhalten will, annehmen, daß der 
Zerfall des H;-Moleküls erst dann in merklicher Größe auftritt, wenn 
bei der Ionisierung das H;-Ion selbst noch mehr Energie aufnimmt. 
Aber auch hier wollen wir mit größerer Flektrometerempfindlichkeit 
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arbeiten, um diesen Punkt völlig sicherzustellen. Aus der Messung 
der Ionisierungsspannung ergab sich also, daß die Ionenarten H. nnd H 
dieselbe Ionisierungsspannung haben. Bei H. und H. ließ sich eine solche 
Übereinstimmung nur mit Sicherheit bis auf einige zehntel Volt fest- 
legen. Hi, scheint dagegen in merklicher Intensität erst bei etwas höherer 
Spannung aufzutreten. 

Die Messung der Druckabhängigkeit. Wir gehen nunmehr zu 
den Messungen der Druckabhängigkeit der verschiedenen Ionenarten über. 
Es ist nun klar, daß, wenn man den Druck im Ionisationsraum vermindert. 
auch der Druck in dem übrigen Teil der Apparatur in entsprechender 
Weise herabgesetzt wird. Nun hängt die Intensität eines Ionenstrahls 
natürlich auch von dem Druck ab, der in dem von den lonen durch- 
flogenen Raum herrscht. Eine Anzahl von Ionen wird stets durch Zu- 
sammenstöße abgelenkt werden und so eine Schwächung des Ionenstrahls 
herbeiführen. Und zwar wird diese Schwächung bei den verschiedenen 
Ionen verschieden groß sein, entsprechend ihrem verschiedenen sog. „Quer- 
schnitt“, obwohl man natürlich nicht für die Ionen den sog. gaskinetischen 
Querschnitt der nentralen Moleküle annehmen darf. Auf jeden Fall 
wird mit verändertem Druck auch das Intensitätsverhältnis der Ionen- 
maxıma allein schon aus dem Grunde verändert werden, daß die ver- 
schiedenen Ionen auch verschieden stark adsorbiert werden. Um diesen 
störenden Effekt möglichst klein zu machen, haben wir mit dem zunächst 
verwendeten höchsten Druck begonnen, und wenn nun der Druck in denı 
Tonisationsraum vermindert wurde, wurde in der übrigen Apparatur durch 
Regulierung der Pumpgeschwindigkeit der Druck konstant auf dem an- 
fänglichen Werte gehalten. Ein verschiedenes Adsorptionsvermögen für 
die einzelnen Ionensorten kam jetzt also nicht mehr in Frage. Da- 
gegen könnte eine Verschiebung in dem Intensitätsverhältnis der Ionen 
außer durch sekundäre Ionenbildnng noch dadurch hervorgerufen werden. 
daß die Anzahl Ionen, die auf die Platte P, treffen, auch noch vom Drucke 
abhängen. Doch wird dadurch eine wesentliche Verschiebung in dem 
Intensitätsverhältnis wohl nicht auftreten. 

Alle vorgenommenen Messungen ergaben, daß sowohl das Intensitäts- 
verhältnis H. zu HZ wie H} zu Hz mit abnehmendem Druck stark ab 
nahmen. Daraus folgt zunächst, daß die beiden Ionenarten H. und H. 
wenigstens zum Teil auf sekundäre Jonenbildung zurückzuführen sind. 
Einige der gemessenen Werte sind in der Tabelle 1 wiederjezeben. 
Die auffallende Tatsache, daß mit abnehmendem Druck die Gesamtinten- 
sität der Ionen, also im wesentlichen die Intensität von H` nicht auch 
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wie der Druck abnimmt, beruht darauf, daß durch die Druckänderung die 
Temperatur des Glühdrahtes (und somit auch die Kontaktpotentiale) sich 
geändert hat, so daß dadurch ein Anwachsen der Ionenintensität trotz 
Druckabnahme verständlich wird. Die oben genannten Intensitätsverhält- 
nisse haben aber stets abgenommen, und daraus folgt, daß die H} und H}- 
Ionen wenigstens z. T. sekundärer Natur sind. 


Tabelle 1. 

Druck ooo Hi In Im 
10.1073 mm .. j 2 l 135 500 
0,5.10-3mm ... 8 40 600 
0,1.10-73mm . . ., 1-15 | 2 130 


Als bildende Reaktion für die H*-Ionen kann wohl nur die Reaktion 
H + H, = H, + H, + H, in Frage kommen. Außerdem können natür- 
lich noch primär H#-Ionen gebildet werden. Es sollte also das Ver- 
hältnis H] zu H, entweder proportional mit dem Drucke oder etwas 
weniger stark abnehmen, je nachdem, welcher Bruchteil der H} -Ionen 
auf primäre lonenbildung zurückzuführen ist. 

Komplizierter liegen die Verhältnisse bei den H,-Ionen. Die Ver- 
suche zeigen, daß auch das Verhältnis H zu H mit dem Drucke ab- 
nimmt. Hier sind nun folgende Möglichkeiten für die Ionenreaktion vor- 
handen. Entweder bildet sich H, aus einer Reaktion von H mit H, 
nach dem Schema: H + H, = H + H,. Dann ist zu erwarten, dab 
das Verhältnis H zu Hz ungefähr proportional mit dem Drucke abnimmt. 
Weiter ist folgende Möglichkeit zu erwähnen, daß nämlich H. sich durch 
Anlagerung von H. an ein neutrales H, bildet. Werden die H. -Ionen 
alle sekundär gebildet, so ist offensichtlich, daß das Verhältnis H zu 
H ungefähr quadratisch mit dem Drucke abnehmen muß, weil nämlich 
das Verhältnis der insgesamt gebildeten H}-Ionen zu der Anzahl der 
gebildeten H. -Ionen mit dem Drucke abnimmt und dann wieder das 
Verhältnis H zu H. ebenfalls proportional mit dem Drucke abnimmt. 
Bei letzterem Falle ist noch zu bedenken, daß es sehr wohl vor- 
kommen kann, daß die Intensität der H,-Ionen größer ist, als die 
der gemessenen H} -Ionen, wenn nämlich soviel Zusammenstöße statt- 
finden, daß fast alle H. -Ionen umgewandelt werden. Mit abnehmendem 
Druck kann nur dadurch eine Verstärkung der relativen H} -Intensität 
auftreten, weil nun weniger H}-Ionen in H} umgewandelt werden und 
daher die zunächst gebildeten H" - Ionen auch als H}-Ionen gemessen 
werden. Durch diesen Umstand kann es daher ebenfalls bedingt 
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werden, daß das Verhältnis H zu H} nicht proportional mit dem Drucke, 
sondern schwächer abnimmt. Schließlich ist noch folgender Fall zu 
berücksichtigen: Die Hī -Ionen werden primär gebildet, die H4 -Ionen 
entstehen sekundär aus den H}-Ionen, Dann ist es augenscheinlich, daß 
das Verhältnis der gemessenen Intensität von H zu H; ebenfalls angenä- 
hert mit dem Drucke abnimmt. Es ist natürlich auch möglich, daß alle 
drei genannten Fälle zusammen vorkommen. Die Messungen lassen noch 
nicht eindeutig eine Entscheidung zwischen den verschiedenen Möglich- 
keiten treffen. Es scheint aber so zu sein, daß das Verhältnis von H 
zu H% ungefähr proportional mit dem Drucke abnimmt, sicherlich nicht 
sehr viel stärker. Da nun die Bildung von H} sicherlich zum großen 
Teil sekundärer Natur ist, scheint es so, daß H. direkt aus H gebildet 
wird. Andernfalls müßte die Druckabhängigkeit stärker sein, als man 
sie gefunden hat. Ein Teil der H;-Ionen könnte auch noch von der 
Reaktion H + H, = H: herrühren. 

Die Messungen ergaben ferner, daß die relative Intensität von H} 
zu H; schwächer als proportional mit dem Drucke abfällt. Dies könnte 
auf primäre H} -Bildung zurückzuführen sein. Im einzelnen müssen 
die Verhältnisse noch durch genaue Messungen geklärt werden. 

Messung an dem Ion Hh Wir gehen nunmehr zu der Betrach- 
tung des Ions mit der scheinbaren Masse M/2 über. Hier ist eine Druck- 
abhängigkeit des Intensitätsverhältnisses der beiden Ionenarten nicht zu 
erwarten. Wenn aber das Auftreten dieses Maximums auf den Zerfall 
von H, -Ionen durch Zusammenstöße in dem Raume R, zurückzuführen 
ist, dann müßte man erwarten, daß das Verhältnis H, zu H; mit dem 
Drucke in diesem Raume abnimmt. Und zwar müßte man wohl zunächst 
erwarten, daß es nahezu mit dem Drucke proportional anwächst. Um diese 
Folgerung zu prüfen, haben wir unter konstant gehaltenen Bedingungen 
in dem Raume R, allein den Druck in dem mittleren Raume variiert. 
Und zwar beim oberen Druck von etwa ?/ soe mm in dem mittleren Raume 
den Druck im Verhältnis 1:10 variert. Dabei hätte die relative Inten- 
sität von HI etwa auf den 10 fachen Wert ansteigen müssen. Wie die 
Tabelle 2 zeigt, stieg sie nur etwa um das 1,2öfache. Also viel zu wenig. 


Tabelle 2. 
Druck l Ht Hij 
22 U TOSES y i 22 10 
80.1074, l...’ 26 14 


I 
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Man könnte hier noch den Einwand machen, daß vielleicht in dem mitt- 
leren Raume Quecksilberdampfdruck vorhanden gewesen wäre. Aber 
auch diese Annahme vermag die erhaltenen Versuchsergebnisse wohl 
nicht zu deuten, denn erstens war in dem mittleren Raume Quecksilber- 
dampf nur dadurch vorhanden, daß etwas von dem Manometer hinüber- 
destillierte.e. Nun lag aber unmittelbar an diesem Raume das Ausfrier- 
gefäß mit flüssiger Luft, so daß der Quecksilberdampf in diesem Raume 
sicherlich erheblich unter dem Sättigungsdrucke war!). Es ist daher 
auch unter Berücksichtigung dieses Umstandes das geringe Anwachsen 
der H. nicht recht zu erklären. (Selbst dann nicht, wenn wir den 
Quecksilberdampfdruck mit etwa !/ oop mm annehmen würden. Und dieser 
Dampfdruck ist sicherlich zu groß.) Aus den Versuchen scheint also zu 
folgen, daß die oben gegebene einfache Erklärungsweise nicht zutrifft. 
Wie auf Grund des bisher vorliegenden experimentellen Befundes das 
Auftreten dieses Maximums zu erklären ist, bzw. wie die vorgeschlagene 
Deutungsweise zu modifizieren ıst, wollen wir hier nicht näher erörtern, 
sondern verschieben, bis unsere noch im Gange befindlichen Untersuchungen 
weiteres Material geliefert haben. Nur auf eine Möglichkeit der Ent- 
stehung dieses Maximums sei hier noch hingewiesen, 

Es wäre denkbar, daß H,- Moleküle bei ihrer Ionisation zu H -lonen 
außer der zu dieser Ionisation notwendigen Energie noch etwas mehr 
Energie (etwa in Form von Kernschwingungsenergie) aufnehmen, und daß 
diese Moleküle dann spontan, nicht durch Zusammenstöße, zerfallen ?). 
Man könnte dies an folgender Überlegung prüfen: Zerfallen diese Moleküle 
tatsächlich spontan, so wird die Zahl der Moleküle in dem in Betracht 
kommenden Raume zwischen magnetischen und elektrischen Feldern pro- 
portional der Zeit sein, die die Moleküle dort verbringen. Läßt man die 
Moleküle daher durch Anlegung größerer elektrischer Felder schneller 
den Raum durchqueren, so werden sie kürzere Zeit dort verweilen, und 
es werden daher weniger Moleküle dort zerfallen, also sich weniger Ionen 
mit der scheinbaren Masse M/2 bilden. Um die Abhängigkeit der rela- 
tiven Intensität dieser Ionen von dem elektrischen Felde zu bestimmen, 
müssen natürlich alle störenden Effekte sorgfältig vermieden werden. 
Versuche in dieser Richtung sind im (range. 


1) Daß der Quecksilberdampf sehr gering ist, folgt schon daraus, daß in dem 
oberen Raume, in dem der Quecksilberdampfdruck erheblich größer war, infolge der 
höheren Temperatur des Glühdrahtes, die Ionenstrahlenanalyse selbst ergeben hat, 
daß nur ganz geringe Quecksilberdampfdrucke vorhanden waren. 

2) Vielleicht auch durch das Magnetfeld, das mit Annäherung am M wirk- 
sam wird. 


Kik 


` 
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Zusammenfassung. Das Gesamtbild über die Ionisation des 
Wasserstoffs durch langsame Elektronen läßt sich nach unseren Versuchen 
folgendermaßen zusammenfassen: Es entstehen zunächst drei Ionenarten 
H?, H}, H$, von diesen Ionen ist H` sicher primär gebildet. H} und 
Ht entstehen durch sekundäre Ionenbildung aus H} (Übereinstimmung 
der Ionisierungsspannung und die Abnahme der relativen Intensitäten 
von Hf und H mit dem Druck führen zu diesem Resultat). Außerdem 
lassen unsere Versuche es nicht als ausgeschlossen erscheinen, daß auch 
noch ein Teil der H}-Ionen primär gebildet wird. Schließlich findet 
man noch ein Ion mit der scheinbaren Masse M/2, welches ein H} -Ion 
sein könnte, das durch irgend einen Zerfall des H? -lons entsteht. Die 
Ionisierungsspannung scheint nicht mit der der übrigen Ionen überein- 
zustimmen, auch müßte der Zerfall des H} - Ions, der zur Bildung dieser 
Ionen führt, nahezu von den Zusammenstößen unabhängig sein. 

Als die oben mitgeteilten Resultate schon: vorlagen, wurden uns 
zwei Arbeiten von Smyth ') und Hogness und Lunn?) bekannt, in der 
die Verfasser im Gegensatz zu ihren früheren Veröffentlichungen nun im 
wesentlichen zu ähnlichen Resultaten wie wir gelangt sind, so daß das 
oben gegebene Bild von dem Ionisationsvorgang im Wasserstoff im groben 
richtig zu sein scheint. 

Wir möchten zum Schluß der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schaften dafür ergebenst danken, daß sie die Kosten für die Beschaffung 
des Elektrometers in freundlicher Weise übernommen hat. 

Schließlich ist es uns eine angenehme Pflicht, Herrn Geh. Rat Haber 
für die stetige Anteilnahme, die er unserer Untersuchung entzegenbrachte, 
unseren aufrichtigen Dank auszusprechen. 


1) Phys. Rev. 25, 452, 1925 
2) Ebenda 26, 44, 1925. 
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Über die Beeinflussung des Leitvermögens wässeriger 
Lösungen von Jodcadmium und Jodkalium durch Jod. 
Von Heinrich Bruns in Münster i. W. 

Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 21. September 1925.) 


Es wird nachgewiesen, daß Jodzusatz die Leitfähigkeit von wässerigen Cd Ją- 

Lösungen erhöht, die von K J-Lösungen erniedrigt und die Erklärung hierfür 

gegeben. Da Jodzusatz die Aussendung von Ionen aus erhitzten Salzen steigert, 

so wird der von G. C. Schmidt gefundene Parallelismus zwischen den Erscheinungen, 

welche bei der Elektrolyse auftreten, und der Emissionsfähigkeit für Ionen hier- 
durch bestätigt. 

§ 1. Einleitung. Die Frage, ob beim Auflösen von Jod in Jod- 
kalium eine wirkliche Verbindung entsteht, ist viel erörtert worden. 
Geklärt wurden diese Verhältnisse durch M. Le Blanc und Noyes!), 
die aus der Tatsache, daß Jodzusatz den Gefrierpunkt der wässerigen 
K J-Lösung kaum verändert, schlossen, daß sich alles Jod mit Jodkalium 
verbindet?). Aus der starken Verminderung der Leitfähigkeit nach Zusatz 
von Jod zogen diese Forscher ferner den Schluß, daß sich das Jod mit 
den Jodionen vereinigt, so daß also die wässerige Lösung die Ionen K*, 
J- J; und J; usw. enthält. 

In einer vor kurzem?) erschienenen Arbeit hat G. C. Schmidt nach- 
gewiesen, daß zahlreiche Salze, darunter auch Cd J, bei verhältnismäßig 
niederer Temperatur nur positive Ionen aussenden, die aus den Metall- 
ionen bestehen, und ferner gezeigt, daß Zusätze von Brom und Jod die 
Emissionsfähigrkeit stark steigern. Um diese Tatsachen zu erklären, weist 
G. C. Schmidt darauf hin, daß manche Salze in wässeriger Lösung nicht 
nur in das Metallion und den negativ geladenen Rest dissoziieren, sondern 
daß sich größere Ionen bilden; die wässerige Lösung von CdJ, z. B. ent- 
hält nicht nur Cd J,-Molekeln, die sich in Cd” und J} dissoziieren, sondern 
auch Molekeln von der Zusammensetzung Cd, J, die sich nach dem 
Schema spalten: 


Cd* und Cd, J7. 


1) ZS. f. phys. Chem. 6, 401, 1890. 

2) Ob sich hierbei die Verbindung K J, bildet, welche Johnson (Journ. 
Chem. Soc. 1877, S. 249) durch Verdunstenlassen über Schwefelsäure isoliert hat, 
oder eine andere, ist noch unentschieden. 

3) Ann. d. Phys. 75, 337, 1924. 
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In konzentrierten Lösungen haben wir noch grübere Aggregate), 

wie Cd, J} Cd, Jio usw., die sich spalten in 
Cd* Cd, J, 
Cd* Cd, Jņ usw. 

Von diesen beiden Ionen wandert bei der Elektrolyse fast nur das 
leichter bewegliche Ion Cd’, das andere steht beinahe still. Ist nun 
trotz der großen dissoziierenden Kraft des Wassers die Tendenz zur 
Komplexbildung beim CdJ, in wässeriger Lösung so gruß, daß sich 
Molekularaggregate bilden, so muß dieses erst recht im geschmeolzeneu 
Zustand der Fall sein, und wir haben also im geschmolzenen Zustand 
Aggregate (Cd JA die zerfallen in Cd" und Cdp- Jan von denen fast 
ausschließlich das Cd-Ion wegen seiner viel größeren Beweglichkeit wandert 
und emittiert wird. Das geschmolzene Salz verhält. sich aber ın bezug 
auf Aussendung von Ionen wie das feste Salz bei hohen Temperaturen. 
Also haben wir in dem erhitzten, festen Salz ebenfalls Molekularaggregate. 
die genau nach demselben Schema wie in Lösung zerfallen, d.h. es ent- 
steht ein leichtes Cd-Ion, das wegen seiner großen Beweglichkeit schnell 
wandert und auch leicht emittiert werden kann, und das schwer beweg- 
liche negative Cd„_,J,„-Ion, das sehr langsam wandert und überhaupt 
nicht oder in verschwindender Menge ausgesandt wird. 

Auf Grund dieser Theorie erklärt sich nun der Einfluß der Zusätze 
von Brom und Jod leicht in folgender Weise. CdJ, löst in wässeriger 
Lösung oder geschmolzen Jod. Bringt man nun in die wässerige Lösung 
oder in das geschmolzene Cd J, Jod, so bildet sich ein komplexes Salz, 
in analoger Weise, wie sich aus KJ + J, das komplexe Salz K J, bildet. 
das, wie bereits erwähnt, in die Ionen K und J, zerfällt. Wir haben im 
festen Cadmiumjodid bei hohen Temperaturen Aggregate (Cd .T,),. Pie 
Komplexvalenzen halten die Gebilde zusammen. Fügt man nun einen 
Stoff hinzu, der Komplexe mit dem (Cd .J,). zu bilden vermag wie Jei, 
so werden die Komplexvalenzen des Salzes sich nicht mehr gegenseitiz 
sättigen, sondern sich an dem ‚Jod betätigen. Es zerfällt somit das Komplex 
durch Aufnahme von Jod nach dem Schema 

(Ca J ra CI due) + 2 = 2 (Cd Janje Ja 

Indem jedes einzelne Aggregat (CdJ n2 Ja in Cd” und deu 
negativ geladenen Rest zerfällt, entstehen doppelt soviel Ionen: damit 
nımmt die Emissionstähirkeit zu. 

1) Vgl. E. Hittorf, Pogg. Ann. 106, 525, 1859; vgl. auch Q. Grotrian, 
Wied. Ann. 1S, 177, 1883; F. Wershoven, ZS. f. phys. Chem. a 481. 1590. 
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Es wird somit die Annahme gemacht, daß Halogenzusätze die An- 
zahl der Ionen steigern. Als Stütze fürseine Anschauung führt G.C.Schmidt 
die Tatsache an, daß ‚Jodzusatz die Leitfähigkeit von AgJ, das unzweifel- 
haft bei höheren Temperaturen elektrolytisch leitet, vergrößert. Doch liegen 
hier die Verhältnisse sehr verwickelt, insofern bei niederen Temperaturen 
wahrscheinlich die Elektrizität zum Teil auch durch Elektronen trans- 
portiert wird. 

Der Zweck der vorliegenden, von Herrn Prof. Gerhard Schmidt 
angeregten Arbeit war es zu prüfen, ob tatsächlich entsprechend der 
Theorie ‚Jodzusatz zu Salzen, welche Komplexaggregate enthalten, die 
Zahl der Ionen und damit die Leitfähigkeit vergrößert. 

Um diese Frage zu entscheiden, erschien zunächst folgender Weg 
der nächstliegende zu sein. Es wurde zuerst die Leitfähigkeit des festen 
Salzes bestimmt und darauf Jod hinzugefügt und die Änderung der Leit- 
fähigkeit gemessen. Einige vorläufige Versuche zeigten aber, daß dieser 
Weg mit großen experimentellen Schwierigkeiten verbunden war. Zu- 
nächst war es, wie auch aus Versuchen anderer Forscher hervorgeht, sehr 
schwer, einen einwandfreien Kontakt mit dem Salz herzustellen. Da 
ferner die Leitfähigkeit bei niederer Temperatur sehr gering war, so mußte 
bei höherer Temperatur, über 300°, gearbeitet werden. Jetzt verdampfte 
aber das Jod sehr schnell Um dies zu verhindern, wurde das Elektro- 
Ivsiergefäß luftdicht geschlossen; da es überall dieselbe Temperatur haben 
mußte, da sonst das Jod an den Stellen niederer Temperatur sich aus- 
scheidet, so sprangen die Röhren namentlich an den Einschmelzstellen 
der Elektroden häufig. Außerdem störte die Leitfähigkeit des Glases. 
Ich bin daher zu der Untersuchung wässeriger Lösungen übergegangen. 
Hierbei leitete mich folgender Gesichtspunkt. Die wässerigen Lösungen 
von KJ und NaJ sind praktisch vollständig in die Ionen K, J bzw. Na, J 
dissozuert. Jodzusatz muß also, da sich nur das langsam wandernde 
J,-Ion bildet, die Leitfähigkeit stets herabsetzen. Beim Cd J, haben wir 
dagegen in wässeriger Lösung außer den Ionen Cd und Jod Komplexe. 
Diese werden nach der Theorie gesprengt, die Leitfähigkeit muß also zu- 
nehmen. Da sich aber gleichzeitig das langsam wandernde Ion J, (oder 
J, usw.) bildet, wird die Leitfähigkeit herabgedrückt. Es ist daher, da 
diese beiden Faktoren entgegengesetzte sind, beim CdJ, wenn über- 
haupt, nur eine geringe Zunahme oder jedenfalls nur eine kleine Ab- 
nahme der Leitfähigkeit zu erwarten im Gegensatz zu den K .J-l,ösungen, 
deren Abnahme beträchtlich sein muß. Da der zu erwartende Effekt 
somit jedenfalls klein sein wird, mußte die Meßmethode sehr genau 
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sein und auf die Reinheit der Salze die äußerste Sorgfalt verwandt 
werden. 


82. Löslichkeitsbestimmungen. Bevor an die Leitfähigkeit-- 
messungen gegangen werden konnte, mußte ich einen Überblick gewinnen. 
wieviel Salz sich bei den verschiedenen Temperaturen auflöst und wie 
die Löslichkeit durch Jod beeinflußt wird. Für KJ konnte ich die 
nötigen Daten aus einer Arbeit von Le Blanc und Noyes entnehmen: 
In einer einfach normalen Jodkaliumlösung — d.i. eine 16,6 proz. — 
lösen sich ungefähr 10 Proz. Jod. Nicht geklärt dagegen sind die Ver- 
hältnisse beim Jodcadmium. 

Die Löslichkeitsbestimmungen von CdJ, wurden in kleinen, etwa 
10cm langen und 1cm weiten Glasröhrchen ausgeführt. Die Röhren 
wurden etwa 13 cm lang geschnitten, an einem Ende zugeschmolzen und 
in etwa 3 cm Entfernung vom anderen Ende verengt. In diesen Röhrchen 
wurde eine bestimmte CdJ Menge abgewogen und mit Hilfe einer feinen 
Pipette, mit der man gut in das Innere der Röhren gelangen konnte, die 
entsprechende Menge Wasser hinzugetan und die Röhren an der ver- 
engten Stelle abgeschmolzen. In einem Wasserbade, dessen Temperatur 
langsam gesteigert bzw. vermindert wurde, wurden die so hergestellten 
Röhren an einem durch einen Motor in Rotation versetzten Rade befestigt, x" 
daß ein gutes Durcheinanderschütteln von ungelöstem CdJ, und Wasser 
erreicht wurde. In der Nähe der Lösungstemperatur wurde die Temperatur 
nur sehr langsam variiert. Sie wurde so lange vorsichtig erhöht, bis ein 
letztes Körnchen Cd J, ungelöst blieb, dann erniedrigt, bis das Körnchen 
sichtlich größer wurde. Der Zwischenraum zwischen beiden Grenzen 
betrug etwa 1,2 bis 1,6°. Als Lösungstemperatur wurde dann die 
genommen, die um ?/, dieser Grenzdifferenz höher liegt als die untere 
Temperatur. Die Löslichkeit bei 0° wurde durch Eindampfen einer mit 


koal Lösungs: Gewichtepsorente : -Lösungs 

on Gei 
44,35 1 Se ) 21,2 48,35 | Hr 49,7 
45,72 | SC ) 28,2 50,34 I = 61,5 
47,15 | SC 39,5 51,70 (' ne 75,8 
47,24 i Se | 40,7 53,17 f SE \ RER 
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reichlichem Bodensatz versehenen Lösung, die genügend lange in schmelzen- 
dem Eise gestanden hatte, erhalten. Die vorstehende Tabelle enthält die 
Messungen. . 

Das von Kahlbaum bezogene Salz wurde jetzt noch einmal um- 
kristallisiert und die Kurve in einigen Punkten auf ihre Genauigkeit 
geprüft. Es ergab sich vollständige Übereinstimmung nit der ersten 
Kurve, wie man der folgenden Tabelle entnehmen kann. 


ee Lösungstemperatur 
21,6). 
50,2 
48,44 | 418.4 49,6 
49,13 | a 56 


Fig. 1. 
Löslichkeit von CdJ} in H,O. 


Die Fig. 1 gibt die Versuche wieder. 


Zur genaueren Verifizierung des zunächst als unwahrscheinlich er- 
scheinenden Buckels der Kurve bei ~ 44 Proz. wurde noch eine andere 
Bestimmung mit einer 43,19 proz. Cd J,-Lösung gemacht. Bei gerad- 
linigem Verlauf der Kurve auch in dem Bereich von O bis 25° hätte eine 
Lösung des Salzes bei 7° eintreten müssen. Bis 11,2° konnte die Bad- 
temperatur gesteigert werden, dann wurde das Bad bis 9,6° gekühlt, 
wo das bei 11,2° übriggebliebene Kriställchen merklich größer wurde. 
Als Lösungstemperatur ergab sich somit 10,6°. Dieser Wert paßt gut zu 
der gezeichneten Kurve. Fine genaue Bestimmung der Beeinflussung der 
Löslichkeit des Cd J, durch Jodzusatz gelang auf diese Weise nicht. Die 
Lösungen waren bei größerem Jodgehalt so dunkel, daß man die kleinen 
Cd J -Kristalle nicht sehen und somit nicht entscheiden konnte, ob das 
Salz vollständig gelöst war. Ich verzichte daher darauf, Zahlen mitzuteilen. 
Es ergab sich als sicheres Resultat, daß die Löslichkeit des Cd J, durch 
Jodzusatz stark herabgesetzt wurde. Da es aber von Wichtigkeit war, 
um den gewünschten Effekt zu erhalten, konzentrierte Lösungen von 
Cd J, anzuwenden und möglichst große Mengen Jod hinzuzufügen, wurden 
die für die Leitfähigkeitsmessungen benötigten Lösungen in folgender 
Weise hergestellt. Es wurde zunächst zu einer Lösung von bestimmter 
Cd J -Konzentration eine geringe Menge Jod hinzugefügt, die sich leicht 
löste, und die Leitfähigkeit gemessen. Darauf wurde der Jodgehalt 
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gesteigert, bis man sehr nahe an die Höchstgrenze kam. So versuchte ich 
z. B. bei der 20 proz. Cd.J,-Lösung, 1,5 Proz. Jod zum Lösen zu bringen. 
Es gelang dies nur durch langes Erwärmen bis ungefähr 50°, während 
sich beim Erkalten der Lösung das Jod wieder in feinen Kriställchen 
abschied. Die Lösung war also an Jod zu konzentriert, um auf Leit- 
fähigkeit bei gewöhnlicher Temperatur untersucht werden zu können. E~ 
wurde daher der Gehalt an Jod herabgesetzt. Bei 0,3 Proz. war sicher 
alles Jod gelöst. Die gelöste Menge ist also viel kleiner als bei KJ, 
wo über 10 Proz. gelöst werden kann. Bei den weiter unten unter- 
suchten Lösungen kommt der angegebene höchste Gehalt an zugesetztem 
Jod dem Höchstmaße sehr nahe. 


$3. Die Versuchsanordnung für die Leitfähigkeits- 
messungen. Die Leitfähigkeitsmessungen wurden in bekannter Weise 
mit zwei verschiedenen Gefäßen ausgeführt: Das erste hatte zwei grübere. 
eingeschmolzene Platinblechelektroden, das zweite war von veränderlicher 
Kapazität. Die spezifischen Gewichte wurden mit dem Pyknometer der 
Sprengel-Ostwaldschen Form gefunden. Die Salze waren mehrere 
Male umkristallisiert, zudem vor Licht, ebenso wie die Lösungen, ge- 
schützt. Das Jod war durch mehrfache Sublimation gereinigt. In Wasser 
suspendiert, erhöhte es die Leitfähigkeit des Wassers kaum. Die Leit- 
fähigkeit des benutzten Wassers betrug 0,00000532: nach Jodzusatz 
betrug sie 0,000 006 39. 


SA Die Messungen. In den folgenden Tabellen, welche die 
ausgeführten Messungen wiedergeben. bedeutet T die Beobachtun- 


H $ .. LH LU LH 8 H ® x 
temperatur, x die Leitfähigkeit im eigentlichen Sinne und ÆA = — das 


n 


Aquivalentvermögen. Für die Berechnung des Aquivalentleitvermögens der 
Jodjodsalzlösungen ist hierbei das Äquivalentgewicht des betreffenden 
Todsalzes zugrunde gelegt. s sind die für die angegebenen Temperaturen T 
berechneten spezifischen Gewichte der Lösungen. Sie wurden tat- 
sächlieh nicht bei denselben Temperaturen gefunden, die in den Tabellen 
angegebenen Werte sind vielmehr aus den gezeichneten Kurven inter- 
poliert. Jeder einzelnen Tabelle ist fernerhin je ein Wert der Ayuivalent- 
— 3 So Sg l / (dx 

konzentration y für 18° und des Temperaturkoeffizienten ( ) 

x. \dt Ss 
für den Bereich von 18 bis 26° hinzugefügt. Für den Temperaturkoeffi- 
zienten genügte dieser eine Wert vollständige da sich aus den Zeich- 


nungen ergibt. daß die Kurven emen annähernd zeradlimzen Verlauf 


SS 
=] 
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CdJ, 5 Proz.; 1000 rig = 0,285. 


a) Ohne Jod. b) 0,097 Proz. Jod. 

Sr Zn ae Dee > 
T | 104 e As Zi | T | 104 .x B SS 

H ai H 

18 | 61,7 1,0421 | 21,53 | 18,05 | 62,06 | 1,0427 | 21,80 
235,6 73,25 | 10400 : 25,80 | 26 ` 7476 ! 1,0406 26,31 
au | an | 10388 ı 28,56 80,65 82,50 | 1,0393 29,07 
349 ` 8901 | 1,0372 | 3143 351 89.96 1.0378 | 31,5 


105,39 1,0344 37, ‚32 
Grotrian: 10% sue = 60,9; ps = 1,0425. 
a) T. K. — 0,0263; b) T. K. -— 0,0256. 


! 

39,7 | 97,61 1,0361 | 34,50 39,5 | 97,34 1,0362 34,41 
| ES D 
| i 


c) 0,2 Proz. Jod. d) 0,3 Proz. Jod. 

SS d ES SCHWEDESCHE WER E? RE 
T 104 .x 8 de | T | 10.x 8 A ss — 
SEN F 5 n _ | o i A n 
19,3 63,27 | D 0432 , 22,21 | 20,3 64,81 | 1,0437 | 22,74 
25,35 72,82 | 1,0417 25,60 | 25,2 72,38 1,0425 ' 25,43 
30,1 80,51 1,0403 28,34 ı 30,5 80,39 | 1,0410 | 28,28 
35 | 88,56 1,0388 | 31,22 34,7 87,63 1,0396 | 30,87 
39,35 | 95,02 1,0371 | 33,56 39,8 96,17 1,0377 ! 33,94 
44,5 | 103,94 1,0351 | 36,78 ' 44,45 103,39 | 1,0359 | 36,55 

c) T. K. — 0.0257: d) T. K. = ik 

e) 0,4 Proz. Jod. 
———  ——— — —— 

T wu 1, | A ze T wm e a= Ž 
n i K 


e = | 
19,25 64,03 | 1,0447 | 22,45 34,7 89,22 1,0403 | 31,41 
25,6 74,14 >’ 1,0431 26,03 39 96,55 1,0387 : 34,04 
29,8 80,32 1,0419 28,23 44,2 105,03 1,0366 ' 37,11 


T. K. =- 0,0256. 


zeigen. [n Zukunft wird der Einfachheit halber der Temperaturkoeffi- 
zient nur mit T. K. bezeichnet werden. 

Zum Vergleich sind außerdem jeder Tabelle die von Kohlrausch 
bzw. Grotrian gefundenen Werte des Leitvermögens und des spezifischen 
Gewichts bei 18° beigefügt. Die durch meine Versuche gefundenen 
Werte zeigen dabei eine für den Zweck dieser Arbeit ausreichende 
Übereinstimmung mit den von Grotrian und von Kohlrausch ange- 
xzebenen Werten TL Es weichen nur die Werte der Leitfähigkeit für die 
30- und 40 proz. Jodkaliumlösung etwas mehr als sonst voneinander ab. 
An den Lösungen selbst kann das nicht gelegen haben, denn die spezi- 


1) Kohlrausch und Holborn, Leitvermögen der Elektrolyte, S. 147. 
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CdJg, 10 Pro, 
p Ohne Jod. 


1000 ous = 0,594. 
Së 0,14 Proz. Jod. 


T 104 u AR 104 .x SCH 
l | IE n dE ES 
18 100,1 1,0880 | 16,84 | 198 | 10419 | 1,0891 17.52 
24 113,78 | 1,0864 | 19,18 || 25,15 | 116,43 | 1,0877 | 19.60 
28,9 | 12628 | 1.0848 | 2132 || 29.25 | 12527 ` 1.0864 21.16 
334 | 137,64 | 1,0833 | 23,27 || 34,2 | 137,09 | 10846 ı 23,15 
39 151,7 1,0810 25,70 39,8 150,49 ' 1,0823 | 26.06 
44,4 | 164,63 | 1,0786 | 27,95 || 442 | 160,09 | 10812 | 2711 

Grotrian: 10% sun = 103,9; pue — 1,0883. 


a) T.K. — 0,0244; 


b) T. K. = 0,0231. 


c) 0,3 Proz. Jod. d) 0,5 Proz. Jod. 


Eora Aa a en E EE EE EE er re te e a ER E EE 
TE 
x 8 Ä GE ! T | 104. x | & | ee 
n 8 
3 3 D x 
t 3 


T | 104. 
102,94 


125,02 
135,99 
145,16 
157,26 
166,62 


d) T.K. — 0,0253. 


1,0819 
c) T. K. — 0,0254; 


CdJ, 20 Proz.; 1000 gue = 1,304. 


a) Ohne Jod. b) 0,3 Proz. Jod. 

T | 104..x | 8 dr e T | ULT | D | E 
182 | 1833 | 1,1941 | 14,05 | 179 | 184 | 1,1968 | 1408 
24,8 213,2 1,1917 16,38 | 25,1 215,8 1,194 | 1653 
30,5 | 238,3 1,1893 : 18,35 30 238,3 | 1,1924 18,30 
35,5 | 262,3 1,1871 | 2023 | 345 257,4 1,1901 19,80 
40,1 280,8 1,1849 21,70 40,1 284,5 1,1878 | 21.93 
44,3 , 300,06 | 1,1829 | 23,23 || 446 | 3049 | 1,1854 33,55 

Grotrian: 10% sun := 186; 88 = 1,1943. 
a) T. K. = 0,0243; b) T. K. — 0,0245. 
c) 1 Proz. Jod. 

— | nee = 
T 10% .x | 8 A = z T Ä 104.x | è | (= Z 
SE e ee EE > SE ferdeg WEE Gau EE = Fan BR RER TU en ae N e 
182 | 1877 | 1,2030 | 14,29 35 264,8 1,1963 | 20.27 
25,5 | 221 1,2004 | 16,86 40,05 | 289,1 1,1939 | 22.17 
304 ' 244,1 | 1,1983 ' 18,65 44,7 3095 ` 1,1914 23,79 


T. K. = 0,0250. 
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CdJ, 30 Proz.; 10007,8 = 2,167. 


a) Ohne Jod. b) 0,5 Proz. Jod. 

T 104.x | neh T | 104 o | A= — 
ERBEN TRP LER ? l p EE 
E EE EE L T 
18,2 | 255 | 1,3224 11,77 | 182 | 2549 | 1,3274 | 1172 
247 | 294,1 | 13194 | 1361 | 253 | 2089 | 1,3242 ' 13,78 
306 | 332 | 13162 | 1539 || 306 | 332 | 1,3214 1534 
356 | 3608 | 13138 | 16,76 | 355 | 3622 | 13186 . 16,77 
40,35 | 392,4 | 1,3111 ; 1827 | 393 | 384,6 | 13165 | 17,83 
146 | 4181 | 13085 | 1950 | 453 ai | 13128 1977 


Grotrian: 10%x,, = 254; ps = 1,3228. 
a) T. K. = 0,0236; b) T. K. — 0,0245. 


c) 1,2 Proz. Jod. 


104. x 


=] 
nn 
> 
> 
i N 
E 2 
} 
| ge 
a 
Il 
= |x 
ge 
| Ki 
I 
= IN 


18,5 Ä 257,9 1,3335 11,80 361,9 1,3252 16,67 
25,2 i 300,1 1,3305 13,77 40 ı 392,7 1,3223 18,13 
30,6 334,1 1,3276 15,36 44,5 ; 423,9 1,3195 19,61 
T.K. = 0,0246. 
Cd Jg, 40 Proz.; 1000 rig = 3,234. 
a) Ohne Jod. b) 0,5 Proz. Jod. 
Bi f t ! KE 

T | | 8 | el | T 104..x | 8 GE 
SA SCH EEE. | WEE a 

a = a muy a e 
18,1 | 300,4 1,4806 929 ' 18,1 301,6 1,4862 9,29 
25 350,9 >: 1,4766 10,88 ' 25,2 354,2 1,4822 10,94 


30,45 393,4 1,4731 12,23 | 28,75 381,5 1,4800 11,8 
34,6 424,1 1,4703 13,21 , 34,45 426,2 1,4760 13,22 
40,55 472,4 | 1,4661 14,68 | 39,9 470,5 1,4721 | 14,63 
44,6 505.4 1,4631 15,81 || 44,4 507,9 1,4687 15,83 
Grotrian: IO. sun = 303; pue = 1,4816. 
a) T. K. = 0,0245: b) T. K. =— 0,0255. 


c) 1,2 Proz. Jod. 


| 8354,2 14884 10,89 | 40,3 
30,5 ` 3968 | 1,4851 | 12,23 | 44,75 | 5122 | 


T. K. -— 0,0255. 


e ien m - 
18 ° 300,9 Taa 993 34,7 | 428.4 ‚4822 | ma 
| 4782 
4749 
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fischen Gewichte zeigen gute Übereinstimmung. Da aber Kohlrausch 
selbst angibt!), daß die Leitfähigkeitsmessungen seiner beiden Lösungen 
mit dem Dynamometer zwischen kleinen Elektroden gemacht wurden 
und deshalb „geringere Genauigkeit“ beanspruchen, so dürften meine 
Werte wohl die genaueren sein. 

Durch graphische Interpolation wurdeu die folgenden Werte erhalten: 


CdJ}, 5 Proz. 
T | rein | 0,097 Proz. Jod 0,2 Proz. Jod a Lann Proz. Jod ell 0,4 Proz. Jod 
20 0,006 42 0,006 50 | 0,006 46 0,006 A0 | 0,006 50 
25 0,007 26 0,007 32 0,007 22 0,007 20 | 0,007 30 
30 0,008 10 0,008 14 0,008 02 0,007 98 0,008 14 
35 0,008 94 0,008 98 0,008 86 0,008 82 0,008 98 
40 0,009 78 0.009 82 0.009 64 0,00964 | 0,009 82 
45 0,010 60 0,010 66 0,010 46 0,01042 | (01064 
CdJ}, 10 Proz. CdJ, 20 Proz. 
T rein 10,14 Proz. Jod pen Joa [o 3 Proz. Jod EE 0,5 Proz. Pond) me sein e bar Proz. Jod: Fr 1 Proz. Jod 
20 | 0,01050 | 0,01046 | 0,01108 | 0,010 80 | 0,019 20 | 0,01938 0,01956 
25 | 0,01172 | 0,01160 | 0,01240 | 0,012 10 || 0.021 42 | 0.021 62 | 0,021 88 
30 | 0,01294 | 0,01274 | 0,01376 | 0.013 34 |: 0,023 64 | 0,023 86 | 0,024 20 
35 | 0,01416 | 0.01388 | 0,01510 | 0.01456 | 0,025 86 | 0,026 12 0.026 48 
40 | 0,01536 | 0,01504 | 0,01656 | 0,015 80 |, 0,028 08 | 0,02834 0.028 86 
45 | 0,01658 | 0,016 16 | 0,018 00 | 0,017 02 ' 0,030 28 | 0,030 62 0,031 1? 
Cd Jg, 30 Proz. CdJ, 40 Proz. 
T | rein | 0,5 Proz. ei 1,2 Proz. Jod | rein | sr 0,5 Proz. Jod Jod | 122 1.2 Proz Jod 
20 | 0,02660 | 0,02664 0.026 80 | 0,031 44 | 0,03154 HEN 0.031 54 
25 | 0.02960 | 0.029 76 0,029 90 || 0.035 10 | 0.035 Au | 0,035 40 
30 | 0,032 70 | 0,03282 | 0,033 06 || 0,03900 | 0,039 30 0.039 30 
35 | 0,035 80 | 0,035 96 0.036 24 || 0,04280 | 0.04310 ' 0,043 30 
40 | 003894 | 003910 | 003910 || 004682 | 0,017 10 | 0.047 40 
45 | 0,04204 | 0,042 22 0,042 80 || 0,050 80 | 0,051 20 | 0,051 40 


Aus den Tabellen und der Fig.2 ergibt sich: 

l. Bei kleinen CdJ,-Konzentrationen (5 Proz.) wird die 
Leitfähigkeit durch Jodzusätze, deren Prozentgehalt wegen 
der geringen Löslichkeit ebenfalls nur klein sein darf, kaum 


verändert. 


1) Kohlrausch und Holborn, Leitvermögen der Elektrolyte, S. 144. 
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2. Bei größeren CdJ,-Konzentrationen wird die Leit- 
fähigkeit durch Jodzusätze stets erhöht, und zwar im all- 
gemeinen umso mehr, jegrößerdie 
Menge des zugesetzten Jods ist. 

§ 5. Beeinflussung des Leit- 
vermögens wässeriger Jodkalium- 
lösungen durch Zusatz von Jod. Im 
Anschluß an die vorstehenden Messungen 
wurden noch solche mit Jodkaliumlösungen 
ausgeführt, um zu prüfen, ob hier, wie es 
die Theorie verlangt, die Änderung der 
Leitfähigkeit stets gerade entgegengesetzt 
ist wie beim CdJ, Es wurden untersucht 


die 10-, 30- und 40 proz. Lösung und je 


zwei Reihen mit Jodzusatz ausgeführt. 


Fig. 2. CdJ}, 10 Proz. 


Zunächst werden die bei den Versuchen ohne Jod. 

gefundenen Daten selbst mitgeteilt — _----- 0,14 Proz. Jod. 

die spezifischen Gewichte wieder inter- — 777 e n ` 
1 nenne. Ia o 3 


poliert — und danach auch die für 20, 
25° usw. interpolierten Werte. 


K J, 10 Proz.; 1000 nig = 0,648. 


a) Ohne Jod. b) 1 Proz. Jod. 
T | 104.x | 8 A= I | SE 104 .x | 8 A ze 
DEE GK Ne GENEE TORNS, 
| | 
18 683,5 | 1,0762 105,4 18,3 674 | 1,0864 103,2 
24,6 775,4 1,0748 119,8 24,5 760 1,0828 116,5 
30,35 853 | 1,0729 132 29,7 828,8 ; 1,0810 | 127,3 
35,3 923,8 1,0709 143,2 |; 34,65 901,2 1,0792 138,6 
40,2 993,3 | 1,0688 154,3 40,2 979,4 1,0769 151 
44,7 1054,8 | 1,0668 164,2 44,7 1038 | 1,0750 160,3 
Kohlrausch: 10%.x,8 = 680; ës = 1,0762. 
a) T.K. = 0,0202; b) T.K. = 0,0203. 
c) 5 Proz. Jod. 
T 104 .x a | A > T 104.x 8 As 
Se > | 2 Vë 
18,5 625,1 1,1183 92,8 34,6 829,8 1,1125 123,8 
24,5 699,4 1,1164 104 39,7 900 1,1101 134,6 
80,5 777,4 1,1141 115,8 44,8 968,5 1,1075 145,2 


T. K. = 0,0204. 


=) 
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K J, 30 Proz.; 10007, = 2.299. 


a) Ohne Jod. b) 1 Proz. Jod. 

T 104.» | 8 A se T Ä 104 ..x | £ | As 

, H | | t 5 

| | ni E 

18,1 | 2277 | 1,2723 99,04 || 18,1 |, 2265 | 1,2811 97,84 
248 2545 | 1,2689 111 l 248 | 2522 ` 1,2781 | 1092 
30,45 ; 2753 | 1,2660 | 120,3 || 30,5 2731 | 1,2751 | 1185 
34,6 2923 | 1,2638 : 128 | 34,6 | 2902 1,2727 12862 
40,2 | 3127 | 1,2605 | 1373 | 402 | 3105 | 1,2696 135,3 
449 om , 1,2576 146,7 | 44,65 | 3296 | 1,2671 LA 


Kohlrausch: 109 . sue = 2303; o = 1,2730. 
a) T. K. — 0,0173; b) T. K. — 0,0171. 


c) 5 Proz. Jod. 


18 | 2an | 1,3181 91,15 | 34,6 | 2795 ! 1,3094 | 1181 
25 . 2432 | 13146 | 1024 | 402 | 3016 | 13060 , 1278 
1116 | 446 | 3177 | 13031 1348 


306 2645 ` 1,3116 
T. K. — 0,0172. 


KJ, 40 Proz.; 1000 7,8 = 3,365. 


a) Ohne Jod. b) 3 Proz. Jod. 

zu | | x | | a j 
T 104.x 8 A = — T 104. x & á= — 

_ incl: |a Sn alle u EE, 
: 7] ` = WEE Se EE EE EE EE HS CS 

18 | 3139 1,3967 | 93,3 18,3 | 3083. 1,4256 ` 89.8 
25,3 į 3504 1,3928 | 1044 | 25,2 ; 3420 : 1,4214 oo. ER 
30 3750 13900 ` 112 , 30,3 3691 ` 1,4182 108 

35,1 4000 1,3868 | 119,7 35,3 3929 ' 1,4149 — 115.3 

40,2 4236 1,3834 ; 127,1 . 40,05 4157 1,4117 122 

44,6 | 4480 1,3804 | 134,7 | 44,8 4404 1,4085 ` 129.8 

| | 
Kohlrausch: IO. sn = 3168; sig = 1,3966. 


a) T. K. — 0,0159; b) T. K. = 0,0161. 


c) 5,9 Proz. Jod. 


18,15 | 3012 | 1,4554 | 85,91 35,2 3835 . 1,4442 110.2 
25,3 3349 | 1,4509 95,81 39,9 4061 | 1,4409 17 
1,4477 ' 103 44,7 4299 1,4375 141 

T. K. — 0,0158. 


30,1 3593 
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Aus den Messungen wurden folgende Werte interpoliert: 


KJ, 10 Proz. KJ, 30 Proz. 

T rein | 1 Proz. Jod 5 Proz. Jod | rein 1 Proz. Jod | 5 Proz. Jod 

Ki : S Si ee Éi d a See = zes ee rn un, La 
20 ¿0,0711 — 0,0698 0,0643 0,2350 0,2334 0,2244 
25 0,0780 ` 0,0766 0,0706 0,2550 0,2528 0,2432 
30 0,0850 0,0834 0,0770 0,2740 0,2718 0,2620 
35 0,0920 0,0904 0,0836 0,2938 0,2910 . 0,2810 
+0 0,0990 0,0973 0.0903 0,3122 0,3100 . 0,3000 
Än 0.1060 0,1042 0,0971 | 0,3338 0,3324 0,3190 


KJ, 40 Proz. 


| mern 
T | rein 3 Proz. Jod 5.9 Proz. Jod T rein | 3 Proz. Jod 


5,9 Proz. Jod 
| 
Ss tee ees T me — gegemerëteg _ me Zi nF SS e SH "in EE Te, Ee SE 
20 0,3240 | 0,3166 0,3104 35 0,3992 | 0,3912 | 0,3824 
25 0,3490 | 0,3416 0,3340 40 0,4248 ` 0,4160 | 0,4066 
30 0,3740 0,3664 0,3586 45 0,4500 | 0,4410 | 0,4310 


Aus den Tabellen und Fig. 3 ergibt ach: 

Bei Jodkalium wird in allen Fällen durch Jodzusatz die 
Leitfähigkeit herabgedrückt, und zwar um so stärker, je größer 
der Prozentgehalt der zugefügten Jodmenge jist. 

6. (Giefrierpunktsbestimmungen. Es wurde schließlich unter- 
sucht, ch der Zusatz von Jod die (iefrierpunkte der Lösungen beeeinflußte. 
Im folgenden gebe ich die Ergebnisse wieder. 


1. CdJ}. 
Lösung Gefrierpunkt | Differenz 
1. 20 Proz., rein. .... — 1490 aus 1 und 2: 0,00 
2. 20 Proz. + 0.3 Proz. Jod — 1,49 aus 1 und 3: — 0.02 
3.20... L a « — 1,5l 
4. 30 Proz., rein. .... — 2,875 aus 4 und 5: + 0,075 
5.30 „ -+ 0,5Proz. Jod © — 2,80 aus 4 und 6: — 0,005 
6. 30 2 +12 . .„ | — 288 
7. 40 Proz., rein. ...., — 5,01 f 
8. 40 . "Lt 0,5Proz. Jod | — 499- + 902 
2. KJ. 
Lösung Gefrierpunkt | Differenz 
Era les SE eg ai re eg pa ; ; EE EE EN 
l. 10 Proz., rein. . ... — 2,34 0 aus 1 und 2: + 0,1 
2.10 „ + 1Proz. Jod. , — 2,44 aus 1 und 3: + 0,01 
3.10 5 +5. 
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Die Beobachtungen zeigen also in beiden Fällen keine Gefrier- 
punktserniedrigungen. Dadurch wird bei beiden Lösungen die Annahme 
bestätigt, daß das Jod nicht frei geblieben ist, sondern sich mit Cd J, 
und KJ zu einer Verbindung umgelagert hat. Nach der Theorie hätte 
sich beim CdJ, aber wegen Vermehrung der Ionen der Gefrierpunkt 
durch Jodzusatz erniedrigen müssen. Daß dies durch die Versuche nicht 
bestätigt worden ist, hat seinen Grund erstens in der durch den ge- 
ringen ‚JJodzusatz bedingten, nicht sehr beträchtlichen Vergrößerung der 
Dissoziation, und zweitens in der geringen Empfindlichkeit der (iefrier- 
punktsbestimmungsmethode. 


8 7. Schluß. Durch die Messungen ist nachgewiesen, daß größere 
‚Jodzusätze die Leitfähigkeit bei CdJ, steigern, bei KJ dagegen herab- 
setzen. Die Erklärung hierfür ist bereits gegeben. Die wässerigen 
K J-Lösungen enthalten, da das Salz praktisch vollständig dissozüert ist. 
| nur Kalium- und Jodionen. Durch Zusatz 
von Jod bildet sich ein schwerer bewegliches 
Jodion (etwa J, J, usw.), infolgedessen 
nimmt die Leitfähigkeit ab. Beim Cadmium- 
jodid dagegen, das in wässeriger Lösung 
außer den einfachen Molekülen Cd J} und 
den Ionen Cd und J noch größere Aggre- 
gate (Cd J )n enthält, werden diese durch 
das Jod gesprengt; es bilden sich kleinere 
Aggregate, die dissoziieren, und somit 
nimmt die Zahl der Ionen und damit die 
Leitfähigkeit zu. Da sich aber auch hier 


Fig. 3. KJ, 40 Proz. 


-— - — ohne Jod. ` 
Ge TE 3 Proz. Jod. das schwerer bewegliche .,-Ion bildet, s. 


-—.—:-:-59 „ „nimmt die Leitfähigkeit hierdurch gleich- 
zeitig ab, aber wie die Versuche zeigen. ist 

der erste Faktor größer als der zweite, infolgedessen beobachtet man 
namentlich in konzentrierten Lösungen, wo die Zahl der großen Cd I. 


Aggregate beträchtlicher ist als in verdünnten Lösungen. stets eine Zu- 
nahme der Leitfähigkeit. 

Da durch Jodzusatz bei höheren Temperaturen stets mehr Luten 
aus dem festen Salz emittiert werden 11. so ergibt sich somit durch dies 
Versuche eine Bestätigung des Satzes von G. C. Schmidt. daß ein voll- 
kommener Parallelismus besteht zwischen den Erscheinungen 


1) G.C. Schmidt, Ann. d. Phys. 75, 350—351, 1924. 
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welche beider Eletrolvse auftreten, undder Emissionsfähigkeit 
für Tonen. 


Ergebnisse. 


1. Bei kleinen (Cd J -Konzentrationen (ò Proz.) wird die Leitfähigkeit 
durch ‚Jodzusätze, deren Prozentgelhalt wegen der geringen Löslichkeit 
ebenfalls nur klein sein darf, kaum verändert. 

2. Bei größeren Cd .J,-Konzentrationen wird die Leitfähigkeit durch 
Jodzusätze stets erhöht, und zwar im allgemeinen um so mehr, je größer 
die Menge des zugesetzten Jods ist. 

3. Bei Jodkalium wird in allen Fällen durch ‚Jodzusätze die Leit- 
fühlsckeit herabgedrückt, und zwar um so stärker, je größer der Prozent- 
wehalt der zugefüsten ‚Jodmenge ist. 

4. Die gefundenen Tatsachen erklären sich daraus, daß sich bei KJ 
durch Jodzusatz das schwerer bewegliche J,-Ion bildet, infolgedessen 
nimmt die Leitfähigkeit ab. Bei Cadıniumjodid dagegen werden durch 
Jodzusatz außerdem noch die Aggregate (Cd J )n gesprengt; indem diese 
dissoziieren, nimmt die Zahl der Jonen und entsprechend die Leitfähig- 
keit zu. 

5. Es besteht ein vollkommener Parallelısmus zwischen den Er- 
scheinungen, welche bei der Elektrolyse auftreten, und der Emissions- 
fähigkeit für Ionen. 

Für die Anregung zu dieser Arbeit sowie für seine stete Hilfe 
spreche ich Herrn (ieh.-Rat Prot. Dr. (Gerhard Schmidt meinen herz- 
lichsten Dank aus. Ebenso danke ich der Helmholtz-tiesellschaft 


für Bewillixung von Mitteln. 


Münster i W.. Physikalisches Institut. 
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Die Lebensdauer der metastabilen s,- und s,-Zustände 
des Neons '). 
Von H. B. Dorgelo in Eindhoven (Holland). 
Mit vier Abbildungen. (Eingegangen am 30. September 1925.) 


Die Lebensdauer der metastabilen s,- und s,-Zustände des Neons wurde mit Hilf 

zweier Methoden gemessen. Es wurde darauf hingewiesen, daß auch die Stärkten 

284— 2 p-Linien des Neons oft Absorption in angeregtem Neon zeigen. Das Ver- 

halten dieser 28, — 2 p-Linien des Neons wurde mit dem der 2 pọ — 2 s-Linie dr- 

(uecksilbers verglichen. Eine Diskussion der Absorption dieser Linien wir 

gegeben im Anschluß an die Arbeiten von S. Goudsmit, F. Hund und 
R. de L. Kronijg. 


Die Untersuchungen von K. W. Meissner‘) über Absorption in 
angeregtem Neon haben gezeigt, daß die s,- und s,- Terme des Neon» 
langlebigen Zuständen entsprechen. Aus den theoretischen Überlegungen 
von S. Goudsmit’) und P. Jordan*) über den Charakter des Grund- 
terms des Neons folgte, daß die Übergänge von den s,- und s,-Zuständen 
nach dem Grundzustand verboten sind, daß also die s,- und s, -Zustände 
als metastabile Zustände des Atoms aufzufassen sind. 

Die Messungen von G. Hertz°) und Th. Lyman und F. A. Saun- 
ders®) im äußersten Ultraviolett haben dies bestätigt. Nur diejenigen 
Linien treten auf, welche korrespondieren mit Übergängen des Leucit- 
elektrons von den s,- und s,-Zuständen nach dem Grundzustand. hingegen 
nicht die Kombinationen mit den s,- und s,-Termen. Die Resultate der 
Absorptionsmessungen von Meissner in angeregtem Neon sind hiermit 
vollkommen gedeutet. Hat man eine Absorptionsröhre, in der die Neon- 
atome z. B. durch eine Entladung in die s-Zustände gebracht sind und 
schickt man das Licht einer dahinterstehenden Neonsäule durch diese 
Absorptionsröhre, so werden diejenigen Ianien der Hauptserie des Neon» 


1) Diese Mitteilung wurde bereits am 26. September 1925 in der Sitzunz 
der Kon. Ak. v. Wetenschappen Amsterdam vorgelegt. 

2) K. W. Meissner, Ann. d. Phys. 76, 124. 1925; Paschen - Festschrift. 

3) S. Goudsmit, Physica 5, 70, 1925; ZS. f. Phys. 82, 111, 1925. 

4) P. Jordan, ZN. f. Phys. 81, 877, 1925. 

5) G. Hertz, Naturwissensch. 18, 189, 1925: ZN. f. Phys. 82. 933. 1925. 
Physica oa, 189, 1925. 

8) Th. Lyman und F. A. Saunders, Phys. Rev. 25, 886. 1925. 
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absorbiert, welche die metastabilen s,- und s,- Zustände zu Endniveaus 
haben. In der Absorptionsröhre werden die angeregten Atome durch 
das auffallende Licht aus den metastabilen s,- und s,-Zuständen nach den 
höheren p-Zuständen gehoben. Das obengenannte Verhalten der 2 s, — 2 p- 
und 2s, — 2 p- Linien ist auch im Einklang mit dem Auftreten der Selbst- 
umkehrung der 2s, — 2 p- und 2s, — 2p-Linien in einem Neonnieder- 
spannungsbogen. Diese Selbstumkehrung kann man mit Hilfe einer 
Lummer-Gehrcke-Platte wahrnehmen, wenn die Stromstärke im Bogen 
groß ist. Infolge des Auftretens dieser Selbstumkehrung ist die Inten- 
sıtätsverteilung der Linien der H. S. im Niederspannungsbogen eine andere 
als die der Linien der H.S. einer Neonsäule, wie sie vom Verfasser!) ge- 
messen wurde. Nimmt man auf einer Platte mit derselben Belichtungs- 
zeit eine Aufnahme des Neonspektrums eines Niederspannungshogens 
und eine der Neonsäule auf und sind die Intensitäten der Lichtquellen 
so geregelt, daß die Intensitäten der 2 s, — 2 p- und 2, — 2 p-Linien für 
beide Aufnahmen gleich sind, so zeigt sich, daß die 2 s,— 2 p- und 28, — 2 p- 
Linien (speziell die stärkeren Linien) des Niederspannungshogens schwächer 
sind als die der Neonsäule. Dies kann vollkommen durch das Auftreten 
der Selbstumkehrung dieser Linien erklärt werden. Um diese Absorption 
durch angeregtes Neon näher zu untersuchen, wurden die erwähnten 
Absorptionsmessungen von Meissner mit einer Anordnung wiederholt, 
welche genaue quantitative Messungen möglich machte. 


Mit Hilfe der schon mehrere Male beschriebenen Anordnung ?), bei 
der in geeigneter Weise ein in den Lichtweg gestellter Stufenabsch wächer 
auf den Spalt des Spektrographen abgebildet wird, wurden auf eine 
Platte mit derselben Belichtungszeit drei Aufnahmen des Lichtes einer 
positiven Neonsäule gemacht, welche Aufnahmen in der Fig. 1 wieder- 
gegeben sind. 

Die Spektren I und HI geben eine Reproduktion der Aufnahmen 
eines Teiles des Neonspektrums einer Neonsäule wieder, deren Licht dureh 
die Absorptionsröhre gegangen ist, während die Atome in der Ab- 
sorptionsröhre noch nicht in den angeregten Zustand ge- 
bracht waren. 

Das Spektrum Il ist eine Reproduktion der Aufnahme des Spek- 
trums der Neonsänle, aufgenommen, während die Atome in der Ab- 


sorptionsröhre sich in angeregtem Zustand befanden. 


1) H. B. Dorgelo, Physica 5, 90, 1925. 
2) H. B. Dorgelo, ZS. f. Phys. 18, 206, 1923; Physica 8, 138. 1923. 
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Die Spektren I und UL wurden unter denselben Bedingungen bzw. 
vor und nach Spektrum Il aufgenommen, zur Kontrolle, ob die Emissions- 
röhre (Neonsäule) während der drei Aufnahmen in der Tat eine konstante 
Intensität hatte. 

Es ist bereits mit bloßem Auge, ohne die Spektren zu photometrieren. 
zu sehen, daß die 2s, — 2 p- und 2 s, — 2 p-Linien Absorption zeigen. In 


der Fig. 1 sind die 2 s, — 2 p-Kombinationen durch Kreuze, die 2 s, — 2 p- 
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Linien durch Kreise angedeutet. Diese Linien (insbesondere die stärkeren 
sind im Spektrum II viel schwächer als in den Spektren I und DI ovel 
z. B. das Intensitätsverhältnis der Linien 6402 und 6353 in den drei 
Spektren). Das Ausphotometrieren der Platte mit Hilfe des Mikrophet.- 
meters von Moll machte genaue quantitative Messungen der Giröbe der 
Absorption möglich. Auf das Resultat dieser quantitativen Messunzen 
wollen wır hier nicht eingehen. 

Eine bemerkenswerte Tatsache wollen wir hier jedoch betoner. 
welche durch Meissner nicht erwähnt wurde. Unsere Aufnahmen zeigten 


neben der genannten Absorption der 2s, — 2 p- und 23, — 2 p- Linien et 
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auch (wenn nämlich die Stromstärke in der Absorptionsröhre groß war) 
eine sehr deutliche Absorption der stärkeren 2s, — 2 p-Linien, speziell der 
stärkeren Linie 2 s, — 2 p, (4 6506). Diese Linie 2 s, — 2», (4 6506) wurde 
in Absorption bis auf 60 Proz. ihrer Intensität (ohne Absorption) ab- 
geschwächt. 

Aufnahmen des Spektrums eines Niederspannungsbogens bei hohen 
Stromstärken mit einer Lummer-Gehreke-Platte zeigten auch sehr deutlich 
Selbstumkehrung dieser Linie. 

Auf das Verhalten dieser Linie 2s, — ? p, kommen wir bei der_Dis- 
kussion der Resultate zurück. Die 25, — 2 p-Linien zeigten niemals eine 
nennenswerte Absorption. 

Diese Absorption durch die Atome in den metastabilen s,- und 
s,-Zuständen gibt uns eine Methode an die Hand, um die Lebensdauer 
dieser metastabilen Zustände zu messen !). 

Es ist ja sicher, daß, solange man Absorption der Za, — 2 p- und 
2 s, — 2 p- Linien wahrnehmen kann, auch noch Atome in der Absorptions- 
röhre in den s,- und s,-Zuständen sind. Bestimmt man nun, wie lange 
eine Absorptionsröhre mit angeregtem Neon nach bereits erfolgter Unter- 
brechung des Anregungsvorgangs noch imstande ist, die von einer anderen 
Entladungsröhre (welche wir als Emissionsröhre andeuten) ausgesandten 
Linien 25, — 2p und 2s,— D zu absorbieren, so bestimmt man hiermit 
die Lebensdauer dieser Zustände. 

Diese Lebensdauer wurde von uns für Neon mit Hilfe zweier Me- 
thoden bestimmt. Die Anordnung der ersten Methode ist in der Fig. 2 
wiedergegeben. 

Eine Metallscheibe S (50 em Durchmesser) mit einem Ring aus iso- 
lierendem Pertinax ist auf der Achse M eines Motors befestigt. 

Die Scheibe steht zwischen der Emissions- und Absorptionsröhre ?) 
und dem Spektrographen und hat ein Loch @. In dem Pertinaxring ıst 


1) Das Prinzip, die Absorption zur Bestimmung der Lebensdauer dieser 
metastabilen Zustände zu benutzen, wurde schon von Meissner angegeben. Seine 
Messungen lieferten jedoch kein Resultat. 

2) Als Emissionsröhre wurde eine gerade Röhre (Innendurchmesser 9,3 mm) 
mit Eisenelektroden benutzt, der Neondruck war 7 mm. Die Alsorptionsröhre 
war eine zylinderförmige Röhre mit Seitenröhre für die Elektroden. An den Enden 
der Röhre waren planparallele (Grlasplatten eingeschmolzen. Der Neondruck in 
dieser Röhre war 8mm. Die Röhre wurde bei einer Temperatur von 400° luftleer 
gepumpt, während die Eisenelektroden durch Heizen im Vakuum entgast wurden. 
Das zugeführte Neon wurde sehr sorgfältig gereinigt (das Neon enthielt noch 
einige Prozent He). 
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ein Kupferblock C angebracht worden, der leitend mit der Achse des 
Motors verbunden ist. Die Anregung der Atome in der Absorptionsröhre. 
welche geerdet ist, geschieht nur während der Zeit des Kontaktes der 
Feder D mit dem Kupferblock C. Der Pfeil in der Figur gibt die Dreh- 
richtung der Scheibe an. Die Figur gibt denjenigen Stand wieder. in 
dem der Kontakt des Kupfers C und der Feder D unterbrochen wird. 
Das Licht der Emissionsröhre kann dann jedoch noch nicht durch das 
Loch G gehen. Die Scheibe muß sich noch über den Abstand -1 drehen. 
bis das Loch G an die Stelle P kommt" Die Zeit zwischen dem Unter- 
brechen des Stromes der Absorptionsröhre und dem Durchgang des Lichtes 


Fig. 2. 


durch das Loch ( ist abhängig von der Drehgeschwindigkeit der Scheibe 
und von dem Abstand a. Es war möglich, diesen Abstand a zu ändern. 
Wir konnten den Abstand a und die Drehgeschwindigkeit der Scheibe so 
wählen, daß bei bestimmter Drehgeschwindigkeit das Licht der Emissions- 
röhre noch durch die angeregten Atome in der Absorptionsröhre abser- 
biert wurde, während bei kleinerer Tourenzahl keine Absorption mehr 
wahrzunehmen war. 

Für die Linie 4 6402 (eine 2s,—2»-Kompbination) konnte visuell 
wohl beurteilt werden, bei welcher Drehgeschwindigkeit der Scheibe die 
Absorption nicht mehr zu sehen war. Für die Linien, welche weniger 
Absorption zeigten, wurde die photographisch - photometrische Methode 
angewandt, mit Hilfe von Aufnahmen wie in Fig. 1 bei verschiedener 
Tourenzahl des Motors. Selbstverständlich erfordert dies viel Zeit. wibt 
aber genauere Resultate (auch für die Linie A 6402). 

Ist die Drehgeschwindigkeit der Scheibe bestimmt, bei der gerade 
keine Absorption mehr zu sehen ist, so kann man aus der Tourenzahl 
des Motors und dem Verhältnis des Abstandes a zu dem Umfang des 
durch ( beschriebenen Kreises die Lebensdauer berechnen. 


1) Der rechte Teil der Figur gibt die Anordnung für quantitative Intensitat-- 
messung wieder (ZS. f. Phys. 18, 206, 1923). 
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Die Tabelle 1 gibt einige unserer Wahrnehmungen, den s,- Zustand 
betreffend, wieder. 
Tabelle 1. 


Tourenzahl der Scheibe, bei 


= ; Lebensdauer 
Abstand a der Be ne AO ORUN der 2;-Zustände 
cm pro Minute sec 
>) 1950 260 
5 450 la 
8 750 er 


Wir sehen also, daß nach diesen Messungen die Lebens- 
dauer des s, -Zustands des Neons ungefähr Ieper ist. 

Weiter zeigte sich, daf die Lebensdauer des s,-Zustands 
kürzer war als die des s,-Zustands, nämlich Has SC C- 

Im Anschluß an das, was wir bereits über die Linie 2s, — 2p, (4 6506) 
mitteilten, können wir hemerken, daß bei sehr großen Drehgeschwindig- 
keiten diese Linie A 6506 auch Absorption zeigte. Wir besprechen dies 
näher bei der Diskussion der Resultate. Das für die Lebensdauer des 
s.- Zustands erhaltene Resultat wurde auch noch mittels einer anderen 
(im Prinzip schon von Meissner erwähnten) Methode kontrolliert. 
Mittels zweier Gleichrichterröhren @ (Fig. 3) wurde die eine Halbwelle 
eines transformierten Wechselstroms durch die Emissionsröhre Æ, die 
andere durch die Absorptionsröhre „| geschickt. 

Das Licht der Emissionsröhre geht dann durch die Absorptionsröhre. 
wenn diese kein Licht gibt. Das Schema der benutzten Anordnung sieht 
man in Fig. 3. Ist die Lebensdauer des s,-Zustandes viel kleiner als die 
Zeit einer halben Periode, so erkennt man keine Absorption, ist sie von 
derselben Ordnung oder größer, so muß man Absorption der 23, — 2p- 
Kombinationen wahrnehmen. Wurde der transformierte Wechselstrom 
eines 500-Periodengenerators benutzt, so zeigten die Linien 2s, — 2p 
sehr starke Absorption. Es war möglich, die Periodenzahl des Genera- 
tors bis zu etwa 150 Perioden herabzudrücken: auch dann noch war die 
Absorption wahrzunehmen, d. h. die Lebensdauer des s,-Zustandes ist 
größer als etwa Ian sec. Wenn man den transformierten Wechselstrom 
von 50 Perioden benutzt, so ıst, wie schon K. W. Meissner erwähnte 
und wie von uns bestätigt gefunden wurde, keine Absorption der 
2s, — 2p-Kombinationen wahrnehmbar. Diese Methode liefert also das Re- 
sultat, dab die Lebensdauer des metastabilen s,-Zustandes des Neons 


kürzer als !/ ọọ ser und länger als Joe sec ist, in Übereinstimmung mit 
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dem Resultat der Messung mittels der obenerwähnten genaueren Methode. 
wobei von einer drehenden Scheibe Gebrauch gemacht wurde. 

Die Methode mit Hilfe der drehenden Scheibe ist deshalb genaurr 
als die zweite Methode, weil man bei der zweiten Methode nicht genau 
den Moment während der halben Periode angeben kann, in dem der 
Durchschlag der Röhren stattfindet und der Strom wieder unterbroclien 
wird. Mit der zweiten Methode kann man aber sehr gut die Grüßen- 
ordnung der Lebensdauer angeben. 

Wir haben noch untersucht, inwieweit die übriggebliebenen Ionen 
in der Absorptionsröhre noch eine Rolle in dem erhaltenen Resultat 
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Wa 7% 
spielen. Speziell wurde dies veranlaßt durch die Kritik von C. Eckardt') 
über die Messungen von Kannenstine?) und Marshall, welche auf 
anderem Weg die Lebensdauer der metastabilen Zustände von Hg zu be- 


Fig. 3. 


stimmen versuchten. 

Bei der von uns befolgten Methode kann man mit Sicherheit sagen. 
daß, solange noch Absorption der 2s, — 2 p-Linien wahrnehmbar ist, auch 
metastabile s,-Zustände in der Absorptionsröhre vorhanden sind. 

Es ist aber auch möglich, daß diese Zustände durch Rekombination der 
noch übriggebliebenen Ionen gebildet werden in dem Moment oder kurz 
vor dem Moment, in dem das licht der Emissionsröhre durch die Scheibe 
geht. Daß die beobachtete Absorption aber hierdurch nicht verumarht 
wird, folgt schon daraus, daß die Absorptionsröhre während des Durci- 
ganges des Lichtes der Emissionsröhre durch die Scheibe nicht leuchtend 
war. Man konnte das bequem festztellen, da, wenn man den Strom der 


1) C. Eckardt, Science 61, 517, 1925. 
2) Kannenstine, Astrophys. Journ. 55, 345, 1922; 39, 133, 1924. 
3) Marshall, ebenda 60, 243, 1924. 
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Emissionsröhre unterbrach, durch die drehende Scheibe hindurch kein 
Licht der Absorptionsröhre zu sehen war. 

Überdies wurde eine Absorptionsröhre mit zwei weiteren Seiten- 
elektroden hergestellt, zwischen denen dauernd eine Spannung von 100 Volt 
gelegt war. wodurch die noch übriggebliebenen Ionen nach Unterbrechuug 
des Stroms der Absorptionsröhre hinwergefangen werden. 

Auch mit dieser Röhre wurden die gleichen Resultate erhalten wie 
mit der anderen. 

Diskussion der Resultate Wir erwähnten bereits, daß die 
Lebensdauer der 3,-Zustände des Neons ('/39 Sec) kürzer war als die 
des s,-Zustands (1/,,, sec). Dieses Resultat war zu erwarten. Die vier 
s-Terme S, Se s, und s, (Bezeichnung von Paschen) und der Hertz- 
Lymansche p-Term liegen, wie in der Fig. 4 angegeben ist. 
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Fig. 4. 


Die Atome im s, -Zustand können nur durch Stöße zweiter Art in 
den p-Zustand kommen oder durch Stöße mit der Wand oder den Elek- 
troden der Röhre, diejenigen, welche im s,-Zustand sind, können aber auch 
noch durch Stöße zweiter Art mit geringem Energieverlust in den 
s, Zustand zurückfallen und aus diesem Zustand spontan in den Grund- 
zustand. 

Insbesondere wollen wir hier noch eingehen auf das Verhalten der 
23, — 2p-Linien. Wir sahen, daß die 2s, — 2 p-Linien bei großen Strom- 
stärken in der Absorptionsröhre bedeutende Absorption zeigten, und 
Messungen mit der drehenden Scheibe zeigten auch noch bedeutende Ab- 
sorption durch die s,-Zustände des Atoms. Analoge Erscheinungen treten 
auf bei Hg (wir hoffen dies bald in einer zweiten Mitteilung eingehend 
zu besprechen). Bei Absorptionsmessungen durch angeregten Queck- 
silberdampf zeigte die Linie 2», — 2s (A 4358) (eine Kombination mit 
dem nicht metastabilen 2 »,-Zustand) bei großen Stromdichten in der Ab- 
sorptionsrüöhre eine stärkere Absorption als die Linie 2p, — 2 s (å 5461). 


Es ist möglich das analoge Verhalten der 2s, — 2p-Kombinationen des 
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Neons und der 2p} — 25-Kombination des Quecksilbers teilweise mit Hilfe 
der Betrachtungen von Goudsmit!) und Hund?) über die Multiplett- 
struktur des Neons zu deuten. 

Anschließend an die Arbeiten von Pauli?) und Heisenberct) 
kommen Goudsmit und Hund zu der Auffassung, daß der Grundterm 
des Neons einem !S,-Term analog ist, die a Se, Su: und s,-Terme bezw. 
IP - ZB, °P,- und ®P,-Termen. 

Nach dieser Auffassung ist dann aber die Art des Überganges aus 
dem s,('P,)-Niveau auf das Grundniveau eine ganz andere wie die 
aus dem s, (?P,)-Niveau. Die Linie P, —!S, ist dann eine Singulett- 
linie, die Linie ®P, — !S, eine Interkombinationslinie, analog der Linie 
1 S— 2p, des Quecksilbers. 

Hiermit ist dann sowohl das verschiedene Verhalten der 2s, — 2 p- 
und der 2s, — 2 p-Linien des Neons in Absorption durch angereste Neon- 
atome erklärt, als auch das analoge Verhalten der 2s, — 2 p-Kombina 
tionen des Neons und der 2p, — 2 s-Linie des Quecksilbers. 

Deutlich sieht man auch, daß die Übergänge bei den Interkombina- 
tionslinien, welche nach R. de L. Kronig°) als Störungseffekte aufgefabt 
werden müssen, viel schwerer auftreten, als die Übergänge bei Kom 
binationen von Termen desselben Systems. 

Natürlich wird sowohl die obenerwähnte Nachbildung durch 
Stöße zweiter Art der s,-Zustände aus den s,-Zuständen bei Neon und die 
der 2 p,-Zustände aus den 2», -Zuständen bei Hg. als auch die wieder- 
holte Absorption der Resonanzlinien (die letztere aber nur sehr wenig. 
weil sonst auch die 2s, — 2p-Kombinationen Absorption zeigen müßten) 


dazu beitragen, dab man auch bedeutende Absorption durch die s, -Zustände 


c 
bei Neon und die 2,,-Zustände bei Hg wahrnimmt. 
Eindhoven, Phys. Lab. d.Philips' Glühlampenfabr.A.-G.25. Sept. 1925, 


1) N. Goudsmit, ZN. f. Phys. 32, 794, 1925. 
2) F. Hund, ebenda 38, 315.1925. 

3) W. Pauli, ebenda #31, 765, 1925. 

4) W. Heisenberg, ebenda 32, 811, 1925. 

*) R. de L. Kronig, ebenda 83, 251, 1925. 
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Über die Bandenspektra von Aluminium. 
Von G. Eriksson und E. Hulthén in Lund. 
Mit vier Abbildungen. (Eingegangen am 1. Oktober 1925.) 


Das Spektrum des Aluminiumbogens in Luft und in Wasserstoffatmosphäre wurde 
bei großer Dispersion photographiert. Brannte der Bogen in Luft, so wurde ein 
intensives Bandenspektrum emittiert, dessen zahlreiche, nach Rot abschattierte 
Banden auf mehrere Gruppen verteilt sind. Vorläufig haben wir erst kleine Ge- 
biete des Spektrums untersucht. Die Erregungsbedingunz des Spektrums sowohl 
wie die Struktur der Banden macht es wahrscheinlich, daß ein AlO-Dipol Träger 
desselben sei. Brannte der Bogen in Wasserstoffatmosphäre, so traten die (vd. 
banden vollständig zurück und es erschien ein schwaches Bandenspektrum mit 
nach Rot abschattierten Kanten bei 44 4067, 4241, 4354 und 4568. Das Spektrum 
wurde möglichst vollständig ausgemessen und die Banden teilweise photometriert. 
Mit Hilfe der unter den Linien gefundenen Kombinationsbeziehungen wurde das 
Spektrum in ein System (#, =: 23477) eingefügt. Die aus den energiereicheren 
Zuständen des Moleküls emittierten Linien zeigen anomale Rotverschiebungen und 
Verbreiterungen, die sich auf Deformationen im Molekül zurückführen lassen. 
Die in der Nullbande gefundene Dublettaufspaltung der Linien wurde als Um- 
kehrungserscheinung in der Bogenaureole gedeutet. 


l. Beiden Funkenentladungen ın Luft zwischen Aluminiumelektroden. 
oder wenn Aluminium zwischen die Kohleelektroden eines Lichtbogens 
eingeführt wird, erscheint ein prachtvolles Bandenspektrum, dessen 
Kanten nach Rot abschattiert sind und deutliche Kantengruppen bilden, 
etwa wie bei den violetten Cyanbanden. Aus den Angaben der zahl- 
reichen Untersuchungen über dieses Spektrum!) hat Mecke?) die Banden 
der in Tabelle 1 gegebenen Keruschwingüngszahlen zugeteilt, wobei n die 
Quantenzahlen der Anfangs- und p diejenigen der Endzustände angeben 
sollen. Zu dieser Tabelle, in welcher die Anordnung der Banden in voller 
Übereinstimmung mit den Resultaten steht, wozu wir gelaugt sind, wollen 
wir hier eine Bemerkung über die Intensitätsverteilung im Spektrum hinzu- 
fügen. Die in der Tabelle über den Kantenangaben stehenden Zahlen 
geben die Gesamtintensität der Banden an, wie diese nach Augenmaß ge- 
schätzt wurde. Wie bei den meisten Bandensystemen liegt das Intensitäts- 
maximum des Spektrums an der ersten Bande (4 4842) der Nullgruppe 


1) Wir erwähnen hier nur diejenigen von Hasselberg, Kongl. Svenska Vet. 
Akad. Handl. 24, Heft 15. 1892: Lauwartz, Diss. Bonn 1903; Mörikofer, Diss. 
Basel 1924. 

2) R. Mecke, Phys. ZS. 26, 217, 1925. 
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(n = p= 0). Die Intensität der Gruppe klingt aber sehr schnell ab. so dab 
hier nur vier Banden beobachtet worden sind. Bei den zu beiden Seiten 
hiervon im Spektrum liegenden Gruppen wird das Intensitätsmaximun 
zur zweiten, dritten, vierten Bande usw. der aufeinanderfolgenden Gruppen 
verschoben, je nachdem man sich von der Nullgruppe entfernt. Die Null- 
gruppe bildet somit in Tabelle 1 eine Symmetrieachse (Diagonale) hin- 
sichtlich der Intensitätsverteilung im Spektrum. Doch zeigt sich eine 
deutliche Intensitätsverschiebung im Spektrum zugunsten der kurzwellizen 
Gruppen. Ähnliche, wenn auch nicht so deutlich hervortretende Intensitäts- 
verschiebungen der Gruppen zeigt das zweite positive Stickstoffspektrum. 
was schon von Lenz!) hervorgehoben wurde, indem er die Emission eines 
weit ideahsierten Moleküls vom korrespondenzmäßigen Standpunkte au~ 
untersuchte.  Eingehend wurden neulich dieselben Erscheinungen ven 
Mulliken bei den Bandensystemen des Kupferjodids studiert ?). 


Tabelle 1. Das Kantenschema der Aluminiumoxydbanden. 


Vu 1 2 3 r 5 6 S x 
al SE 
(Uu) (6) (2) (0) 
O 4842 5079 5337 5615 
(6) = _ (6) (8) (4) (0) 
1 4648 4866 5102 5358 5635 
o (6) œ~ LI (7) (5) (0) 
24470 4672 ARBR 5123 5376 565l 
` (0) (3) (5) >~. (0) (5) (5) (0) 
3.4308 4494 1694 t909 5143 5394 5666 
(0) (1) (4) B) o o, (3) (4) Hi 
+ A1 äu 4516 4715 == 5161 54m 5677 
(0) (1) (4) (0 (2) 2) 
D IRI 4352 4587 4736 = SIFT Mäi der 
(0) (2) (3) (0) œ~. (1) (l) 
6 4202 ENG: 1557 4754 = 5192 5434 
(0) (2) 2) WHEN (0) 
T 4223 4394 4576 1771 = KE 
| (0) (1) (1) un n, 
R 1243 1412 1594 KM e 
(0) (1) (0) (M 
H, ) t261 1430 4610 Al 
(0) (1) (ui 
10 427900468 WB 


Die hiehtstarken Gruppen 44 4471, 4648 und 4842 wurden von uns 


mit einem großen Konkavgitter photographiert, wobei wir gute Aufnahmen 


I, W. Lenz. ZS. f. Phys. 25, 299, 1924. 
>) R. Mulliken, Phys. Rev. Juli 1925. 
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in den drei ersten Ordnungen bekamen. Obwohl das von uns benutzte 
Auflösungsvermögen des Spektrographen demjenigen von Hasselberg 
und Lauwartz überlegen sein dürfte. war es doch nicht genügend, um 
die Liniendichte der Kanten aufzulösen. Vorläufig verzichten wir darauf, 
das Spektrum auszumessen. Jedoch dürfte eine nähere Untersuchung 
bald erscheinen. 


In jeder Bande. nicht weit von der Kante entfernt, fängt eine Serie 
von Linien an, die mit wachsender Intensität nach Rot verläuft. Von 
etwa dem zehnten Individuum dieser Serie ab werden die Linien in Dublette 
aufgelöst, deren Komponentenabstände anfangs angenähert linear mit m 
wachsen. Ähnlich verhält sich die kantenbildende Serie des Bandes, wo 
die Linien schon in der Nachbarschaft der Kante meßbare Dublettauf- 
spaltungen zeigen. Wegen der unvollständigen Auflösung war es nicht 
möglich, den von der XNullage aus nach der Kante hin laufenden 
Zweig dieser Serie zu verfolgen. In üblicher Weise haben wir in die 
Linien der ersten Serie mit P(m) und diejenige der kantenbildenden Serie 
mit R(m) bezeichnet, wobei m die Ordnungszahl der Linien angibt. Bei 
der von uns gewählten Numerierung fängt die P-Serie mit einer 
deutlich wahrnehmbaren P(2)-Linie an. wiihrend die ersten Jäanien 
der R-Serie, obwohl teilweise überlagert, zu schwach sind, um beobachtet 
werden zu können. Sehen wir von der Abschattierung der Banden ab, 
so sind die Aluminiumbanden den violetten Cyanbanden ganz ähnlich 
gebaut. Doch scheint es, als wäre bei den Aluminiumbanden noch ein 
schwaches, ganz analog gebautes Satellitensystem vorhanden, wovon aber 
nur die Bande 4648 der P-Serie für die Messung stark genug war. Wie 
schon erwähnt wurde, sind die Anfänge der P-Serien immer stärker als 
diejenigen der R-Serien. Diese unsymmetrischen Intensitätsverhältnisse 
der Banden setzen sich auch in dem weiteren Verlauf der Banden fort, 
was am besten daraus hervorgeht, daß die P-Serie viel weiter verfolgt 
werden kann als die R-Serie?). 


1) Ähnliche unsymmetrische Intensitätsverteilungen finden wir bei den Banden 
von Kupfer, Silber, Gold und Cyan, wie Mecke, Frerichs, Bengtsson. 
Birge u. a. beobachtet haben, wobei überall der P-Zweig stärker als der R-Zweig 
zu sein scheint. Auch lassen sich diese Verhältnisse theoretisch vom allgemeinen 
(Gesichtspunkte der (Juantenmechanik aus deuten (Kemble, Dieke, Fowler). 
Wir dürfen aber hier bemerken, daß diese Intensitätsregel in obiger Fassung heute 
noch keinen Anspruch haben kann, empirisch gesichert zu sein, und vor allem. 
daß sie sich nicht allen den verschiedenen Bandentypen, die wir heute kennen, an- 
passen läßt. Kine Reihe von Beispielen lassen sieh hierfür anführen. So bei den 
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Da der Verlauf der Dublettabstände dieses Bandentvpus vom theo- 
retischen Standpunkte aus vorher diskutiert worden ist!), haben wir die- 
jenigen der Banden 4842 und 4648 relativ besonders genau ausgemessen 


1,0 
A 
04648 a 
+ 4842 e Se e ec 
___ 19 _ EE éi, e o 
ar 8° e 
Le A" Zweig 
ser 
50 40 30 20 20 20 £0 30 40 50 Gi x 
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BW o 
cf, 7 
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Fig. 1. 


In Fig. 1 sind diese Messungen graphisch dargestellt, wobei die Dublett- 
abstände der P-Zweige in der Darstellung negativ zewählt worden sind. 


C- und H-Banden, wo in der Gruppe 4300 die P-Serien dreimal schwäches als dir 
Q- und R-Serien sind, während in der Gruppe 3900 die R-Serien am schwächsten 
sind. Beide Gruppen sind hierzu nach entgegengesetzten Richtungen im Spektrum 
abschattiert, und zwar so, daß in beiden Fällen die kantenbildenden Serien kleinste 
Intensität haben. Einige Banden der Zn-, Cd- und Hx-Hydride weisen auch deutliche 
Intensitätsunterschiede der Serien auf. So sind z.B. in der Bande 4326 von Zo H 


hon) 


die Serien. welche mit den Übergängen F (m) 4 korrespondirren, etwa 
fa (m) 
, ER fi(n) : 
zweimal schwächer als diejenige der Übergänge ku") 4 . In den Kohlen- 
fan) 


oxydbanden von Angström und in den weiter unten zu besprechenden Aluminium- 
hydridbanden, welche beiden Spektra durch einfache P— Q-— R erschöpft sind. istet 
()-Zweig von etwa derselben Intensität wie die P- und R-Zweige zusammen. Das 
Photogramm in Fig. 3 dieser Arbeit zeigt diese Verhältnisse sehr deutlich. 

1) A. Kratzer, Ann. d. Phys. 71, 72, 1923. 
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Wellenlängezahlen der Aluminiumhydrid-Banden (auf Vakuum reduziert). 
Intensitätsbezeichnung: O schwach; 1, 2, 3 stark; d doppelt; u, uu, uuu diffus. 


om ta EI ben ben bet bet C pt CY pd Fa Fa ba E Fa ba CD ba C3 Fa Fa ba | 


| 


be pd be Fe Ft Fa fd Fe bet bet Fei Fe 


d 5 24 585,2 1 23 561,5 2 
| 83,6 1 58,3 1 
i 82,2 1 57,7 1 
79,3 WE 56,4 1 
d | 76,7 1 | 55,9 1 
| 72,8 ld 49,9 2 
d 68,0 ld 49,1 1 
64,2 ld 48,6 1 
u, 56,0 Io; 42,5 2d 
51,6 l 42,0 1 
47,6 1d 37,2 1 
41,3 1d 36.7 2d 
n ` 40.4 HK 34,3 1 
33,1 1 | 33,8 1 
| 22,4 I ` 25.5 1 
Ä 09,6 lo 25,0 1 
| 494,1 2 dn 21,1 1 
| 91,3 L ` 15,9 1 
! 76,0 l o; 15,4 2d 
| 70,3 1 | 05,5 2 
| 55,0 1 | 05,1 2 
47,5 uu 01,2 1 
u 30,7 2 494,4 1 
| 22,2 2 83,1 2 
u 02,7 uuu 76,0 2 
394,4 2 70,3 1 
u 70,0 1 69,3 1 
| 64,2 1 68.9 2 
| 31,0 1 67,6 2 
u | 294,5 1 67,2 1 
u 54,7 1 65.1 1 
— 1 64,8 2u 
= 1 62,3 1 
23 572,6 1 61,9 1 
d | 72,1 1 58,8 1 
Ä 71,6 1 58,3 1 
71,1 1 54,4 uu 
70,0 1 53,9 1 
| 69,4 1 49.3 1 
69,0 1 48,8 uuu 
66,5 2 45,2 1 
66,0 1 43,4 1 
64,9 1 42,8 1 
| 64,5 1 36,4 1 
62,0 1 35,8 2d 
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| 


23 431,5 
28,8 
28,2 
19,9 
19,4 
17,2 
10,0 
09,3 
02,7 

398,7 
98,1 
87,1 
86,1 
85,4 
71,7 
70.8 
55,5 
55,1 
54,3 
37,6 
36,9 
19.4 
19,0 
17,0 
16,4 
00,7 
00,3 

293,7 
93,0 
81,0 
80,6 
66,6 
60,4 
59,8 
38,7 
38,3 
35,8 
16,0 
15,6 
00.0 
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07,6 
22 967,6 


— 


22 965,6 
64,9 
64,1 
61,8 
60,7 
56,1 
55,3 
48,1 
47,4 
39,2 
35,3 
27,0 
23,6 
20,0 
18,6 
11,7 
02,9 

892,2 
87,0 
79,4 
69,8 
64,2 
50,9 
46,5 
30,0 
25,8 
07,4 
02,0 

782,6 
73,7 
55,6 
43,0 
26,0 

693,8 
58,3 
19,0 
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Der Verlauf dieser Dublettabstände ist etwa derselbe wie bei den violetten 
Cyanbanden. Es scheint uns aber, als wäre eine merkbare Diskontinuität 
in dem Übergang zwischen dem Verlauf der Dublettabstände beider Zweige 
vorbanden, was der Theorie von Kratzer widersprechen würde ?)?). 


Brennt der Bogen in einer Atmosphäre von Wasserstoff, Kohblenwasser- 
stoff oder Stickstoff, so wird das Spektrum sehr schwach oder es ver- 
schwindet sogar. Wir schließen hieraus, daß der Träger der Banden eine 
Aluminiumoxydverbindung — und zwar ein AlO-Dipol — sein mut. 


II. Während eine Untersuchung der Aluminiumoxydbanden wegen des 
Linienreichtums und komplizierten Baues des Spektrums viele Schwierir- 
keiten darbietet, zeigt uns das Spektrum des Aluminiumbogens in der 
Wasserstoffatmosphäre ein besonders klares Strukturbild®). Der Bogen 
wurde mit 240 Volt und 8 Amp. Gleichstrom betrieben und das Spektrum 
damit nach drei Stunden in den zwei ersten Ordnungen photographiert. 
Die so benutzte Auflösung genügte, um die Linien der Banden zu trennen. 
Es wurden vier nach Rot abschattierte Banden bei 4067, 4241, 4354 und 
4568 erhalten, wovon aber die letzte für die Ausmessung zu schwach war. 
In Tabelle 2 sind die Messungen des Spektrums zusammengestellt. Aus 
den Strukturuntersuchungen der Banden geht hervor, daß diese durch 
drei Serien erschöpft werden, deren Zuordnung in den Tabellen 3, 4 und 5 
näher präzisiert ist. Nehmen wir anfangs an, daß die Banden jedenfalls 
angenähert durch folgendes Schema sich darstellen lassen: 


P(m) = F(m— 1) — f(m), 
Q(m) = Rom — f (m), (l) 
R(m) = F(m + 1) — f (m), 
so fallen diejenigen Linien aus, welche mit den Übergängen aus F (0) und 
F(1) in CO) korrespondieren. Von einer Ausnahme — dem Fehlen der 
Linie P(3) in der Bande 4067 — abgesehen, fangen die Serien einer 


1) Eine Modifikation des von Kratzer gegebenen Emissionsschemas der 
Cyanbanden wurde von G. Dieke vorgeschlagen (Physica 8, 178, 1925, Nr.5) 
Auch diese Anordnung fordert aber einen stetigen Übergang zwischen den JR 
und den A P. 

2) Die obenerwähnte Diskontinuität scheint jedoch zu verschwinden, wenn 
die Numerierung um 9 Einheiten erhöht wird. 

3) Das Spektrum ist zuvor von E. Howson (Astrophys. Journ. 86, 286, 1912) 
und von Mörikofer, l.c., untersucht worden. Die von diesen Forschern ge- 
lieferten Messungen reichen aber nicht aus, die Struktur des Spektrums zu be- 
handeln. 
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Bande so mit starken R(1)-, @(2)- und P(3)-Linien an. Diese Linien 
gehören nach unserem Schema demselben Anfangsterm F'(2) an, wodurch 
die Annahme gestützt wird, daß das erregte Molekül, wie im Schema (1), 
durch einen einzigen Spektralterm darzustellen sei. Um nun das Schema 


Tabelle 3. 

m || P | Q ik R 

1 ar = | 24564,2 

2 = 24 551,6 72,8 

3 ? 47,6 79,3 

4 245096 | 41,3 83,6 

5 | 491,3 33,1 85,2 

6 70,3 | 22,4 = 

7 | -475 | 09,6 | 82,2 

8 |l 222 494,1 | 76,7 

9 394,4 76,0 68,0 

10 64,2 55,0 56,0 

11 31,0 30,7 40,4 

12 294,5 02,7 | es 

ER 54,7 3700 | = 

Tabelle 4. 
m P Q | R 
UL ` = = | 23 483,1 
2 Se 23 470,3 94,4 
` 23 445,2 68,9 69,3 | 505,1 505,5 
4i 31.5 67,2 676 | 154 159 
5 17,2 648 wi | 25.0 25,5 
6o 02,7 61,9 62,3 | 33,8 34,3 
T 387,1 58.3 58,8 42,0 425 
8o. 70,8 53,9 544 486 49,1 
9 | 54,3 488 49,3 55,9 56,4 
10 | 36,9 2,8 434 61,6 62,0 
11 319.0 319,4 358 364 66,0 66,5 
12 003 00,7 282 28,8 690 69,4 
13 ! 2806 281,0 | 194 199 71.1 71,86 
14 | 59,8 60,4 093 10,0 72,1 72,6 
15 383 38,7 | 398,1 398,7 71,6 721 
16 156 16,0 85,4 86,1 69,4 70,0 
17 191,4 1919 371,7 645 GA 
18 66,0 66,4 | 355,1 355,5 57,7 581 
19 |! 139,0 | 337,6 549,9 
20 10,0 , 316,4 317,0 536,7 537,2 
21 078,6 293,0 293,7 521,1 
22 | 44,7 266,6 01,2 
2; 07,6 35,8 476,0 
24 22 967,6 00,0 een 
| 
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weiter zu prüfen, ist in Tabelle 6 und 7 ein Versuch gemacht, die F (m)- 
und die f(m)-Terme der Banden zu isolieren. Ist das Schema als end- 
gültig zu betrachten, so erwarten wir, daß in jeder Bande die Relationen 


R(m) ` — gm) = Qm +1)— P(m +1) (2) 
R(m — 1) — Q (m) = Q(m — 1) — P (m) (3) 


gelten sollen. Diese Differenzen zeigen aber deutliche Kombinations- 
defekte, die mit m wachsen. Wir schließen hieraus, daß die Spektral- 
terme des Schemas (1) einigermaßen differenziert werden müssen, und 
zwar sind wir aus mehreren Gründen geneigt anzunehmen, daß diese 
Differenzierung ausschließlich den f(m)-Termen des Schemas zukommt. 
Die Aluminiumbanden gehorchen somit einem komplizierteren Schema als 
demjenigen der ähnlich gebauten CO-Banden von Ångström. 


Tabelle 5. 

m | P | Q | R 

1 | a | = Ä 22 939,2 
2 | en 29270 | 48,1 
3 | 229029 ` 23,6 | 55,3 
4 | 887,0 186 | 60,7 
5 | 698 ' 11,7 64,1 
6 509 02,9 65.6 
SC 30,0 892,2 | 64,9 
8 | 07,4 79,4 61,8 
9 | 782.6 64.2 56,1 
10 | 55,6 40,5 474 
11 | 26,0 3538. 35,3 
12 | 693,8 02,0 20.0 
13 58,3 773,7 = 
14 ı 19.0 = SS 


Um nun die Banden in ein System zusammenzufassen, vergleichen 
wir die in den Tabellen 6 und 7 berechneten Differenzen untereinander. 
Es erhellt sofort, daß die Banden 4067 und 4241 demselben Endzustand, 
die Banden 406% und 4354 demselben Anfangszustand zuzehören. Wir 
bekommen so, die Fig. 2 gezeichneten Niveauschemas des Systems, wobei 
n und p die Kernschwingungszahlen der Zustände angeben. Die oben- 
erwähnte Differenzierung der Endzustände wird dabei durch doppelt ve- 
zeichnete Niveaus angegeben. Da jedenfalls die Relation (2) nicht die 
Anfangterme des Spektrums isolieren kann, so wäre zu erwarten. dub 
in der Tabelle 6 die Zahlen der Anfangsterme La F(m)] von denjenigen 
der Endzustände beeinflußt sein würden. Jedoch sind die Zahlen der 
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Spalten 2 und 4 bzw. 5 und 7 miteinander in bester Übereinstimmung. 
Das Feblen der hier zu erwartenden Kombinationsdefekte ist wohl darauf 


Fig. 2. 


zurückzuführen, daß die Termdifferenzierung auf beide Enndzustände 
(p = 0,1) in gleicher Weise zutreffen möchte. Daß die so gefundenen 


Tabelle 6. 
Q (m) — P (m) R(m) — Q (m) 
m 
4067 | 4241 | 4354 
2 d BEN WE | = e i 
SCH ës 39° 204 
Ai 8317 59, 316 
5: 48 , 478: 41,9 
6 521 | 594 | 520 
7 621 — 714 ' 622 
84 719 83,4 720 
9 81,6 94,8 81,6 
10, 90,8 : 1062 | 909 
IL 99,7 116,9 : 99,8 
12 , 108,2 1280 ` 108,2 
13 | 115,3 138,9 | 115,4 
i4 — 1496 — — 
Bi — | 1599 — — 
16; — 170,0 = 
a 180,0 10 — 
18! 0 — 1891 — 
CHE 198,6 © — 
20 | = 206,7 = 
STI == 214,8 = 
22 j — 221,9 — 
23 ! — 228,2 = 
A; 0 — 232,4 = 
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Zustände den Kernschwingungen zugeschrieben werden, wird aus der 
Größenordnung ihrer Frequenzzahlen sowie durch die weiter unten zu 
besprechenden Stabilitätsverhältnisse der Zustände wahrscheinlich gemacht. 


Tabelle 7. 
’ | Qim—1)— bist R(m—1)— Q(m) 

| 4067 | 4241 | 4354 
letala 
3 z= 9251 24.1 
4 380 ı 376 | 36,6 
5 50,0 50,2 | 48,8 
6 628—623 608 
I 749 50 | 729 
g | 7,4 87,8 84,8 
ol 99,7 999 ' 968 
10 111,8 112,2 | 108,6 
11 | 124,0 123,9 120,5 
12 136,2 135,6 | 132,0 
13 | 148,0 1477! 14,7 
14 = 1596 | 1547 
15 | Ar 171,2 Ä = 
16 en 182,6 | = 
17 er 194,1 zs 
18 Së 205,5 | = 
19 i am 216,3 == 
20 | zu 227,6 SS 
21 er 238,1 Ss 
2a — 248,7 = 
23 geg 259,0 = 
al — 268 2 SS 


Doch steckt hierin immer die Möglichkeit, daß die beiden Anfangszustände 
(n = 0,1) des Spektrums wie bei den Bandenspektra der Zn-. Cd- und 
Hg-Hydride zwei verschiedenen Elektronenzustände zugehören !). 


Die Nullage der Bande 4241: 
v — 23477,0, 


entspricht der Elektronenfrequenz des Spektrums. Die von uns nicht 
gemessene Bande 4568 paßt vortrefflich mit dem Übergang n = 0 — p = 1 
in das System hinein. 

Die Linien der Bande 4241 sind beinahe alle in enge Dublette auf- 
gelöst worden, welche einen konstanten Komponentenabstand von etw. 


1) E. Hulthen. Nature. Oktober 1925. 
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0,5cm-! haben. Obwohl die Linien der Bande 4067 vielleicht ein wenig 
nach anßen diffus sind, zeigen sich entweder hier oder in der Bande 4354 
ähnliche Dublettaufspaltungen der Linien. Dies setzte uns beim ersten 
Anblick in Erstaunen, weil wohl zu erwarten wäre, daß alle Lënien eines 
Bandensystems denselben Charakter aufzeigen müssen. Nun sind aber die 
Dublette der Bande 4241 nach außen diffus abschattiert und haben somit 
den Charakter umgekehrter Linien. Diese Erklärungsmöglichkeit scheint 
uns besonders plausibel, wenn wir die Stellung der Bande im System 
(n = 0, p = 0) sowie die Verhältnisse bei der Lichtquelle in Betracht 
ziehen. Der Bogen brannte im Wasserstoff von einer dichten Aureole 
kalter Gase umgeben, in welchen dem Absorptionsprozed p — 0 —> n = 0 
große Wahrscheinlichkeit zukommt. Warum die Bande 4067 (n = 1, p = 0) 
nicht dieselben Umkehrungserscheinungen p = 0 —n — 1 zeigt, ist 


ne | | HI N —v 
P-Serie 15 14 13 1 W |9 6 |1514 123 : 
p Serie 15 14 B 2 1 709876-2 10-7 R-Serie 
Fig. 3. 


wohl auf die geringere apriori-Wahrscheinlichkeit dieses Überganges 
zurückzuführen. Ebenso folgt aus diesen Überlegungen, daß der AlH-Dipol 
längere Zeit im Zustand p = 0 verweilen kann. Die hier berichteten 
Absorptionserscheinungen sind im Fig.2 durch Doppelpfeile der Über- 
ginge angegeben. 

Die letzten Linien der Bandenserien zeigen alle merkliche Anomalien. 
So sind in der Bande 4241 die Linien P (23), Q(22), R(21) verbreitert 
(in Tabelle 2 mit u bezeichnet). Die nachfolgenden Linien der Serien 
sind noch stärker diffus (u, uu...), so daß die Serien in nebelhaften 
Schwärzungen enden. In den Banden 406° und 4354 fangen ähnliche 
Erscheinungen bei den Linien P(12), Q(11), R(10) an. Ebenso wird in 
allen drei Banden die zweite Differenz zwischen den anomalen Linien 
gesteigert (œ= Rotverschiebung der Linien). Fig. 3 zeigt ein Photogramm 
der Bande 4354, wo die Verbreiterungen der Linien am Ende der Serien 
dentlich hervortreten. Das Photogramm wurde mit einem von Siegbahn’) 


1) M. Siegbahn, Phil. Mag. 48, 217, 1924. 
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konstruierten Photometer aufgenommen. Es folgt nun ohne weiteres 
aus der Verteilung dieser Anomalien unter den Serien und den Banden. 
daß sie auf Störungen der erregten Zustände (n = 0,1) zurückzuführen 
sind!). Wahrscheinlich stehen diese Intensitätsanomalien in engem Zu- 
sammenhang mit den Rotverschiebungen der Linien. Um diese Annahıne 
zu prüfen, analysieren wir die in den Tabellen 6 und 7 berechneten Term- 
differenzen J F (m) und Jf(m). In Fig. 4 ist hiernach der Verlauf der 
zwei Differenzen A?F(m) und A?f(m) der Spektralterme graphisch dar- 
gestellt. Während die letzten Größen ziemlich konstant verlaufen, nehmen 
die ersten im Störungsgebiet sehr schnell ab. Die Abnahme dieser Größen 


schreiben wir einer Zunahme des Elektronenimpulses und des Kernabstandes 
des Moleküls zu, was alles auf eine beginnende Dissoziation desselben 
hindeutet?). Für die festere Molekülbindung der Normalzustände sprechen 
eben die Größenverhältnisse der Kernschwingungen beider Zustände 
(v, = 1625, v, — 1082) sowie auch, daß der Kernabstand des errezten 


1) In seiner Dissertation weist Mörikofer (el auch auf diesen bemerkens- 
werten Abschluß der Serien hin. Er beschreibt die Erscheinungen so, als treten 
die letzten Linien der Serien einmal auf (Form I), verschwinden aber ein andermal 
(Form II). Aus der Vergleichung seiner Messungen mit den unsrigen geht hervor, 
daß es sich hier eben um die diffusen Linien handelt. Es sei hier weiter bemerkt, 
daß ähnliche Erscheinungen von R.Mulliken (Phys. Rev. 24, 509, 1925) beobachtet 
worden sind, indem er eine Bande 3500 des Ca H-Moleküls analysierte. Hier enden 
die Serien mit einer starken, nach Rot verschobenen Linie. In Analogie mit den 
Verhältnissen bei den AIH-Banden nehmen wir an, daß die nachfolgenden Linien 
der Serien, wegen starker, Verbreiterungen derselben, zu schwach sind, um beot 
achtet werden zu können. 

3) Ähnliche Betrachtungen wurden über die nichterregten Zustände des HeH- 
Dipols angestellt; E. Hulhen, ZS. f. Phys. 82, 32, 1925; Nature. Oktober 1925. 
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Moleküls am größten ist, d. h. daß die Banden nach Rot abschattiert 
sind "A 
Gehen wir vom Schema (1) aus, so gelangen wir zu den folgenden 
Werten für das Trägheitsmoment und den Kernabstand des nichterregten 
Moleküls: 
I = 1,54 . 107% g/cm’ 
l — 0,984. 10-8 cm. 


Lund, August 1925. 


1) R. T. Birge (Abstract 23, Phys. Rev. 25, 240, 1925) und R. Mecke 
(ZS. f. Phys. 82, 823, 1925) haben gezeigt, daß die Relation zwischen wachsendem 
Trägheitsmoment und abnehmender Kernschwingungsfrequenz bei der Erregung des 
Leuchtelektrons als eine Regel zu bezeichnen ist, von der man bis heute keine 
Ausnahme kennt. 


Was bedeutet die Separierbarkeit der Hamiltonschen 
Differentialgleichung für die Periodizität 
einer Bewegung? 
Von E. Fues in Stuttgart. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 3. Oktober 1925.) 


SL Die eindeutige Separierbarkeit der Hamiltonschen partiellen Differential- 
gleichung wird in der Literatur häufig als Kennzeichen des bedingt periodischen 
Bewegungstyps bezeichnet. Sie ist zwar hinreichend, aber nicht notwendig für 
mehrfache Periodizität. Auch ist vielfach die Ansicht vertreten, das zur einden- 
tigen Separation notwendige Koordinatensystem sei durch die physikalisch ausge- 
zeichneten Grenzflächenscharen der Bahnbereiche gegeben. Das trifft zwar in 
allen bekannten praktischen Fällen infolge gewisser Symmetrieeigenschaften der 
Hamiltonschen Funktion zu. ist aber nicht mathematisch notwendig. X% 2. Als 
notwendiges und hinreichendes Kennzeichen bedingt periodischer Bewegung ergibt 
sich, abgesehen von Grenzfällen, die „Integrierbarkeit“ derselben, d. h. die Existenz 
von f unabhängigen. endlich vieldeutigen, ersten Integralen, welche den Impuls- 
vektor als Funktion der Lage allein bestimmen. 


$ 1. Wenn man ein allgemeines Kennzeichen für die mehrfache 
Periodizität einer Bewegung aus ihrer Hamiltonschen partiellen Diffe- 
rentialgleichung aufstellen will, und einer vielfach ausgesprochenen Er- 
fahrungsregel folgend, zunächst die Separierbarkeit der Gleichung dafür 
verantwortlich macht, stößt man auf folgende Schwierigkeit: 

Es sei to... 4,0%, -..@&,) ein beliebiges vollständiges, oder auch 
(für feste ei partikuläres . Integral der Hamiltonschen Differential- 
gleichung 


a a 4) = W. 
do da: u d 


Man denke sich über dem Lagenraum der q, ìn einer weiteren Dimension 
die Funktion S aufgetragen. Die so erhaltene f-dimensionale Fläche sei 
im folgenden kurz als „Wirkungsfläche“ bezeichnet, einmal in Erinnerung 
an die Bedeutung von S als Wirkungsfunktion f2 T dt in manchen Fällen. 
zweitens um damit gleichzeitig ihre Invarianz gegenüber Kvordinaten- 
transformationen zum Ausdruck zu bringen. Man kann nun leicht zeigen. 
daß es immer ein Koordinatensystem gibt, in welchem S in eine Summe 
von Funktionen zerfällt, die einzeln nur von je einer Koordinate abhängen 


S — >. fat (ra, Eea ar). 


so daß der x-te Impuls 
dp òS: 


Pes ER = — 
i SEI 00: 
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Funktion von Q, allein wird, was gleichbedeutend ist mit Separation der 
Variablen in der Hamiltonschen Funktion. 
Dazu wähle man als eine Schar von Koordinatenflächen Q, = const 


die (f — 1)-dimensionalen Niveauflächen S = const der Wirkungsfläche. 
Man setze also 


WV, = Sdi Ara --- Grl = fu (1) 
Weiter wähle man völlig willkürlich irgendwelche Schnittflächenscharen 


Qa = bit... gr ën... cl, 


E RE VR 


dl Kaes Te tot, ... Jr %, ... ar). 
dann ist im neuen Koordinatensysteni 

os _ ‚tfürk-l, 

0% ` O0 für k = 2... f, 


also unabhängig von allen Q} Auch noch wenn man durch beliebige 
lineare Transformationen neue Koordinaten 


Ou = > Oki Qi (2) 
einführt, gilt 
dp 
— . = const, 
dér 


und schließlich kann man jedes dieser Systeme noch beliehigen Maßstabs- 
änderungen 


vr = F; (Qx) (3) 
unterwerfen. ohne die Eigenschaft 
dp re 38 
ER e e d 
du k (Qr) 


zu verletzen. Es existiert also für jede beliebige Wirkungsfläche eine 
unendliche Fülle von Separationskoordinatensystemen und sie alle haben 
ersichtlich nichts mit den Grenzen des Bahnbereichs zu tun. Die Frage, 
ob feste Bahngrenzen vorhanden sind, und ob mehrfache Perivdizität vor- 
liegt, wurde überhanpt noch nicht berührt. 

Doch wäre es verfrüht, die eingangs erwähnte Erfahrungsregel schon 
für unrichtig zu halten, denn sie meint stillschweigend, meist ohne daß 
dies erwähnt wird, gar nicht Separation der Variablen schlechtweg, sondern 
eindeutige Separation mit Hilfe desselben Koordinatensystems 
in allen Abschnitten der Bewegung. Wieviel weitergehend diese 
Forderung ist, wird leicht deutlich an irgend einer Bewegung mit ausge- 
sprochenen Librationen, z. B. der des räumlichen anisotropen ÖOszillators. 
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ky 
E also 
die Neigung der Wirkungsfläche gegen die qr-Achse, verschiedene Werte. 
Zur Unterscheidung bezeichnen wir sie mit p, und p. Die drei Funk- 
tionspaare P, Pis Po Pas Ps D, ermöglichen dann die Konstruktion von 
23 — 8 verschieden gestalteten Wirkungsflächen über demselben Bahn- 
bereich. Diejenige Wirkungsfläche, welche für beliebig lange Zeiten das 


Für den Hin- und Rückgang jeder Koordinate hat Uu = 


Wirkungsintegral der Bewegung direkt abzulesen gestattet, setzt sich 
aus vielen Blättern übereinander zusammen. Zwei aufeinanderfolgend« 
Blätter besitzen einen gemeinsamen Rand, dessen Projektion R auf den 
gy-Raum, der Verzweigungsort der Wirkungsfunktion, zusammenfällt mit 
einer der Librationsgrenzen. Die oszillierende Bewegung erfordert in 
periodischem Wechsel die Aufeinanderfolge von Dr mit p,-Blättern, so 
daß dieselbe Blattsorte immer in Vielfachen eines Grundabstands sich 
wiederholt. Beim räumlichen Oszillator sind drei solcher Grundabstände. 
die drei Periodizitätsmoduln der Wirkungsfunktion, in die Wirkuns- 
fläche eingebaut. Sie sind nichts anderes als die drei charakteristischen 
Konstanten J, der Bewegung, also die „Wirkungsvariablen“. 


Wie Kneser!) gezeigt hat, ist ein solcher mehrfach periodischer 
Aufbau der Wirkungsfläche notwendig und hinreichend verbunden mit 
mehrfacher zeitlicher Periodizität der Bewegung. Übrigens folget der 
periodische Aufbau notwendig immer dann, wenn nur eine endliche Anzahl 
verschieden gestalteter Blätter der Wirkungsfunktion vorhanden sind. 
Die festen Ränder ergeben sich aus der Forderung, daß sich zwei auf- 
os 
dii 


in ihnen nicht schneiden, sondern berühren müssen. Das führt auch 


D Pr H CA 
einanderfolgende Blätter wegen des stetigen Übergangs der p = 


zwingend zu einer bestimmten Aufeinanderfolge der Blätter und damit zu 
periodischem Aufbau, wenigstens wenn nicht einzelne der Ränder zu- 
sammen-, oder ins Unendliche fallen, was wir hier ausschließen wollen. 
Die Überlegungen lassen sich leicht auf diese Fälle ausdehnen. Unter 
Außerachtlassung dieses Ausnahmefalls können wir also sagen: Ein 
notwendiges und hinreichendes Kennzeichen bedingt perio- 
discher Bewegung ist die Existenz nur endlich vieler ver- 
schieden gestalteter Blätter der Wirkungstfläche. 


Ist nun diese Formulierung identisch mit der eindeutigen Separter- 
barkeit der Hamiltonschen Differentialgleichung und geben die Scharen 


1) Math. Ann. 84, 277. 1921. 


1 e = — -e | w 
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fester Bahngrenzen R wirklich das Separationskoordinatensystem? Es 
ıst oftmals ausgeführt worden, und hier überflüssig zu bemerken, daß die 
eindeutige Separation von H, abgesehen von Bewegungen, die ins Unend- 
liche verlaufen, auf den bedingt periodischen Typus führt. Daß aber 
umgekehrt. wenigstens mathematisch, die eindeutige Separierbarkeit von 
H nicht notwendig aus der Existenz endlich vieler verschiedener 
Blätter der Wirkungsfläche folgt, sieht man so ein: 


Am Anfang dieses Paragraphen wurde gezeigt, wie jedes einzelne 
Blatt einer Wirkungsfläche unendlich viele Separationskoordinaten- 
systeme aufzufinden erlaubt, die freilich zunächst nur für diesen Zweig der 
Wirkungsfunktion gelten. Es waren aber bei der Konstruktion des ersten 
Separationssystems in Formel (1°) noch (f— 1) Flächenscharen Q, ... Q; 
willkürlich gewählt. Wählt man sie, ähnlich wie Q,, in Übereinstimmung 
mit den Niveauflächen weiterer (f — 1) Zweige der Wirkungsfunktion, 
die wir durch obere Indizes unterscheiden wollen, also 


Q = BI 


k) 

(on. gi: 

so ist ein allen diesen Zweigen gemeinsames Separationssystem 
gefunden. Auch hierauf können noch die Transformationen (2) und (3) 
angewendet werden, ohne daß diese Eigenschaft verloren geht. Man muß 
es aber als einen ganz besonderen, freilich 
häufigen, Spezialfall betrachten, wenn eines 
dieser Systeme noch mit einem Separations- 
system eines weiteren Zweiges von PB zu- 
sammenfällt, wenn vollends, wie beim 
räumlichen Oszillator, alle acht Zweige 
durch dasselbe Koordinatensystem separiert 
werden. Daß dies geschieht, liegt an der 
besonderen Symmetrie der Hamiltonschen 
Funktion, bzw. der Werte pą und p}. 


Fig. 1. 


Und welche Rolle spielen die Ränder R unter den Separations- 
systemen ? 

Beschränken wir uns einen Augenblick auf den Fall zweier Freiheits- 
grade und betrachten wir zwei Blätter der Wirkungsfläche in der Nähe 
ihres gemeinsamen Randes. Die Figur stellt die Projektion derselben 
auf die q, 4,-Ebene dar, die beiden übereinanderprojizierten Blätter sind 
kenntlich an den beiden Niveaulinienscharen Q, = const und Q, = const, 
die, wie oben gezeigt wurde, jedenfalls ein gemeinsames Separationssystem 
der beiden Blätter bilden. Da aber auch ein durch beliebige lineare 
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Transformation daraus hervorgehendes System, z. B. das System der 
Netzdiagonalen brauchbar ist, so gehört der Rand R, auf dem sich die 
Niveaulinien beider Blätter berühren, notwendig diesem speziellen gemein- 
samen Separationssystem an. Auch hier muß man es als einen Spezialfall 
ansehen, wenn gerade das Diagonalensystem identisch ist mit dem allen 
Zweigen von S gemeinsamen Separationssystem. Und eine weitere Be- 
sonderheit ist es, wenn außer dem festen Rand R auch alle übrigen (AR) 
seiner Schar diesem System angehören. 


Man kommt also zu dem Schluß, daß die eindeutige Separırr- 
barkeit der Hamiltonschen Differentialgleichung zwar hin- 
reichend, aber nicht mathematisch notwendig ist für die 
bedingte Periodizität einer Bewegung. Existiert ferner ein 
eindeutiges Separationssystem, so gehören ihm die festen 
Librationsgrenzen der Bahn und erst recht die ganzen Scharen 
von Librationsgrenzen nicht notwendig an. 


§ 2. Was ist nun aber ein Kriterium für bedingt perio- 
dische Bewegung, das den tieferen Grund für die außer«ardent- 
liche Gesetzmäßigkeit derselben erkennen und gleichzeitig 
verstehen läßt, warum man darüber hinaus niemals andere Be- 
wegungstypen hat vollständig untersuchen können” (Wir 
ziehen wieder nur im Endlichen verlaufende Bewegungen in Betracht und 
betrachten die ins Unendliche reichenden als Grenzfall von diesen.) Das 
in $ 1 aufgestellte Kennzeichen endlich vieler verschiedener Blätter der 
Wirkungsfläche ist für ein tieferes Verständnis unbefriedigend. 


Folgt man einer allgemeinen Integrationsmethiode der Hamilton- 
schen Differentialgleichung, die von Jacobi stammt, und übersetzt sie 
ins anschaulich Geometrische, so hellt sich der Zusammenhang auf. 


Jacobi gibt folgendes Verfahren an: Man berechne außer dem 
Energieintegral H (p4) = W, das wir der Symmetrie wegen im folgenden 


F, (p 4) == gé 


schreiben, weitere Integrale der Bewegung. Zunächst ein Integral 
F, = Ga aus 


(F, F) = 0. 
F, F,) bedeutet dabei den Poissonschen Klammerausdruck 


> dk, db, ÒF, d 


—  - e e e e 


Ò pr O qx O dk dë 
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so daß sich F, nur aus einer linearen partiellen Differentialgleichung 
bestimmt, wofür es allgemeine Methoden gibt. Dann ein Integral F, = ee 
aus den simultanen Differentialgleichungen 

(F, F) = 0, (F, F3) = 0 
und so fort bis F, — «a, so daß immer (F; F) = O erfüllt ist. Die 
f Integrale F; e löse man nach den p, auf 


os 
Pr = Dr (J --- dr ën, oa) = CES 


und bestimme schließlich S aus der totalen Differentialgleichung 


d S = S% Dr d ur 
als vollständiges Integral. Die Herleitung der p, bürgt dafür, daß die 
Integrabilitätsbedingungen erfüllt sind, wie sich allgemein beweisen läßt). 
Denkt man sich im Phasenraum die Schar der (2f — 1)-dimen- 
sionalen Energieflächen F, = e, und, sie erfüllend, alle möglichen Phasen- 
bahnen, deren Elemente durch die kanonischen Gleichungen bestimmt sind: 


OF OF 
dpe = — -= dt, da = — dt, 
Pk day Ik dn 


so bedeutet die Poissonsche Gleichung (F; Fẹ) = O nichts weiter, als 
daß der „Gradient* der (2f — 1)-dimensionalen Integralfläche F} = oer 
senkrecht stehen muß auf dem Phasenbahnelement, mit anderen Worten, 
daß jede Integralfläche durch ein Phasenbahnbüschel hindurchgelegt 
werden muß. 

Nun sind aber zwei grundsätzlich verschiedene Fälle möglich: Ent- 
weder verläuft die Phasenbahn auf der Energiefläche „quasiergodisch‘“, 
erfüllt also das ganze (2 f — 1)-dimensionale Gebiet derselben mit der 
Zeit überall dicht, dann werden auch die Integralflächen durch sie ihren 
unendlich vielen, sich nicht schließenden Windungen derart folgen müssen, 
daß sie mit der Zeit einen 2 f-dimensionalen Bereich dicht erfüllen. Ver- 
schiedene Integrralflächen einer Schar werden sich durchdringen, die 
Werte œ; werden in jedem Phasenbahnelement nur unendlich vieldeutig 
bestimmt sein. Es existiert außer der Energiegleichung kein eindeutiges 
Integral. 

Oder: Die Phasenbahn erfüllt nur ein (2 f— n)-dimensionales 
Gebiet der Energiefläche dicht. Dann sind außer der Energiefläche noch 
(n — 1) unabhängige einblättrige Integralflächen möglich. Die Werte oe 


1) Vgl. z. B. A. R. Forsyth, Differentialgleichungen, $ 208 ff., Braunschweig, 
Friedr. Vieweg & Sohn, 1912. 
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sind für jedes Phasenbahnelement in ihnen bestimmt, es existieren außer 
F, = «a, noch (n — 1) unabhängige eindeutige Integrale der Bewegung. 
Wenn vollends n = f, so sind insgesamt f eindeutige (oder endlich 
vieldeutige) Integrale möglich. Das Schnittgebilde @ der entsprechenden 
f Integralflächen ist selbst f-dimensional und gibt, auf den g-Raum projiziert. 
den Bahnbereich. Über jedem Punkt desselben liegt ein oder liegen 
endlich viele Punkte von G, an deren „Höhe“ die Werte der zugehörigen 
Pk PrPx... direkt abzugreifen sind. Den Beweis hierfür, allerdings nur 
bei zwei Freiheitsgraden, hat Kneser in § 8 seiner schon zitierten Arbeit 
gegeben. Endlich viele pẹ in jedem Bahnpunkte bedeutet aber endlich 
vieldeutige Bestimmtheit des Impulsvektors in jeder Lage und hat mathe- 
matisch zur Folge die Endlichvielgestaltigkeit der Blätter der Wirkungzs- 
fläche. Das führt, wie wir gesehen haben, auf bedingt periodischen 
Bewegungstypus. Man kann also (unter Miteinbeziehung der Grenz- 
fälle von ins Unendliche gehender Bewegung) einfach unterscheiden 
zwischen „integrierbaren“ Bewegungen, genauer solchen, bei 
denen fendlich vieldeutige Integrale der Bewegung existieren 
und der Impulsvektor für alle Zeiten ein und dieselbe Funk- 
tion der Lage bleibt, das sind, wenn sie ganz im Endlichen 
verlaufen, die bedingt periodischen. Und „nichtintegrier- 
baren“, bei welchen auch schon die erste Stufe der Integra- 
tion, die Funktionsbeziehung zwischen Impulsund Lage nicht 
vollständig und endlich vieldeutig herzustellen ist. 


ea urn“ Beuel er u NER en 


T95 


Die 8-Strahlspektren von Radioactinium und seinen 
Zerfallsprodukten. 


Von Otto Hahn und Lise Meitner in Berlin-Dahlem. 


Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 20. Oktober 1925). 


Es wird Radioactinium. getrennt von allen seinen Zerfallsprodukten, hergestellt 
und sein d-Strahlspektrum aufgenommen. Durch Wiederholung der Aufnahmen zu 
verschiedenen Zeiten wird eine mit der Nachbildung der Zerfallsprodukte parallel- 
gehende Veränderung des Spektrums festgestellt, welche eine Zuteilung der 2 - Strahl- 
linien zum Radioactinium bzw. zu seinen Zerfallsprodukten, Actinium X und aktivem 
Niederschlag, ermöglicht. Kontrolliert wird diese Zuordnung durch Aufnahme von 
reinem Actinium X -+ aktivem Niederschlag. Um noch die Spektren von Actinium X 
und aktivem Niederschlag voneinander zu trennen, werden auch Aufnahmen mit 
dem aktiven Niederschlag allein ausgeführt. 


Zu den typischen «-strahlenden Substanzen, die neben ihrer &-Strahlung 
eine leicht nachweisbare B-Strahlung besitzen, gehört auch das Radio- 
actinium!). Würden diese -Strahlen aus dem Kern des Radioactiniums 
kommen, so müßte ein diesem Kernzerfall entsprechendes Umwandlungs- 
produkt vorhanden sein, d. h. aus dem Thorisotop Radioactinium müßte 
ein Protactiniumisotop entstehen. Daß dies nicht der Fall ist, haben wir 
in einer eingehenden Untersuchung gezeigt?) Die ß-Strahlen müssen 
daher sekundär entstehen, also nach der jetzt üblichen Auffassung durch 
Kern-y-Strahlen im eigenen Atom ausgelöst werden. Die Verhältnisse 
legen sonach ähnlich wie beim Radium, es handelt sich wieder um eine 
a&-Strahlenumwandlung. die von einer Kern-y-Strahlung begleitet ist. 
Es war nun von Interesse, das ß-Strahlspektrum sowohl des Radio- 
actiniums als auch seiner Zerfallsprodukte Actinium A und aktiven 
Niederschlag möglichst getrennt voneinander aufzunehmen. Schon vor 
einer Reihe von ‚Jahren haben wir in (remeinschaft mit O. v. Baeyer 
versucht, das ß-Strahlspektrum des Radivactiniums und seiner Zerfalls- 
produkte festzustellen ?). Wir verfügten aber damals nicht über genügend 
starke Präparate und auch die notwendigerweise verwendete Apparatur 
war so ungünstig, daß nur die stärksten Linien erhalten werden konnten 
und eine eindeutige Zuordnung zu den einzelnen Zerfallsprodukten nicht 
möglich war. 

1) O. Hahn und L. Meitner, Phys. ZS. 9. 697, 1908. 

2) O0. Hahn und L. Meitner, ZN. f. Phys. 2, 60, 1920. 

3) O.v. Baeyer, ©. Hahn und L. Meitner. Phys. ZS. 14, 321, 1913. 
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Wir haben jetzt diese Versuche unter günstigeren Bedingungen neu 
aufgenommen, vor allem mit stärkeren Präparaten, für deren leih weise 
Überlassung wir Herrn Prof. Stefan Meyer in Wien auch an dieser Stelle 
herzlich danken möchten. 

1. Radioactinium. Die Schwierigkeit bei diesen Versuchen liegt 
in der Notwendigkeit, das Radioactinium aus dem Actinium frei von allen 
seinen Zerfallsprodukten in möglichst gewichtsloser Form chemisch abzu- 
trennen und dann elektrolytisch auf der minimalen Oberfläche eines kurzen 
dünnen Drähtchens miederzuschlagen. Das verwendete Actiniumpräp.ırat 
bestand im wesentlichen aus seltenen Erden mit etwas Mangan und Calcium. 
Der (ang der Trennung war der folgende. Die kongoneutrale Lösung 
wurde nach Zugabe von 10mg Zirkonnitrat mit Natriumthiosulfat ver- 
setzt, wobei das Radioactinium mit dem Zirkon ausfällt. Durch Wieder- 
holung der Fällung im Filtrat nach erneuter Zugabe von Zirkon wurde 
eine möglichst quantitative Abtrennung des Radioactiniums erzielt. Das 
Zirkon + Radioactinium wurde nun längere Zeit mit verdünnter Flubsäure 
behandelt. der etwa 2 mg Lanthäannitrat zugefügt worden waren. Das 
Zirkon geht in Lösung, das Radioactinium bleibt bei der kleinen Menge 
J.anthanfluorid ungelöst zurück. Durch Aufschluß mit Natriumbisulfat 
wird das Fluorid zersetzt und aus der verdünnten Sulfatlösung das 
Lanthan + Radioactinium mit Ammoniak ausgefällt. Nach dem Auflösen 
in verdünnter Salzsäure kann das Radioactinntum durch fraktionierte 
Fällung mit Ammoniak vom Lanthan befreit. mit Spuren noch vorhandenen 
Zirkons oder mit 0,1 mg vorher zugesetzten Thorium ausgefällt werden. 
Das Radivactinium liegt also jetzt in äußerst geringer Gewichtsmengm 
vor und wird in sehr schwach salzsaurer Lösung an einem Platindrähtchen 
von etwa 5 mm Länge und 0.3 mm Dicke elektrolytisch niedergeschlaren. 
Die Ausbeuten bei der Elektrolyse schwankten innerhalb weiter Grenzen. 
durchschnittlich zwischen 60 und 40 Proz. Das erhaltene Präparat war 
aber stets sehr reines Radioactinium, das höchstens 0,5 Proz. Actinium X 
enthielt. Das konnte aus der zeitlichen Aktivitätszunahme des Drahtes 
leicht festgestellt werden. Vor der Einführung wurde das Radioactinium 
durch vorsichtiges Glühen des Drahtes in einen nicht emanierenden Zustand 
übergeführt, um eine Verschleierung der photographischen Platte durch 
die allmählich entstehende Emanation möglichst zu verhindern. Zur 
Aufnahme des B-Strahlspektruws diente die schon früher beschriebene 


Aluminiumapparatur TA 


1) L. Meitner, ZS. f. Phys. 11, 35,: 1922. 
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Für die bei den Aufnahmen zu wählenden günstigsten Bedingungen 
ist das radioaktive Zerfallsschema des Radioactiniums maßgebend. Da 
aus dem Radioactinium das Actinium X mit einer Halbwertszeit von 
11,6 Tagen entsteht und das Radioactinium in 19 Tagen zur Hälfte zer- 
fällt, so läßt sich leicht berechnen, daß ein ursprünglich Actinium-X-freies 
Präparat nach 24 Stunden erst rund ò Proz. Actinium X im Gleichgewicht 
mit seinem aktiven Niederschlag nachgebildet hat. Wenn man daher die 
Exposition im Magnetfeld innerhalb 24 Stunden nach der Reinherstellung 
ausführt, so kann man sicher sein. daß das aufgenommene Spektrum dem 
Radioactinnium zugehören muß. Die Aufnahmen zu späteren Zeiten müssen 
dann allmählich die Nachbildung des Actinium X und des aktiven Nieder- 
schlags in den erhaltenen Spektren erkennen lassen. Da schon die ersten 
Versuche zeigten, daß die ß-Strahlen des Radivactiniums einen beträcht- 
lichen Geschwindigkeitsbereich umfassen, so war es bei der Kleinheit 
unserer Apparatur nicht möglich, das gesamte Spektrum bei einem und 
demselben Magnetfeld aufzunehmen. Es mußten daher bei verschieden 
starken Feldern Aufnahmen gemacht und für jede solche Aufnahme, die 
das Radioactiniumspektrum allein ergeben sollte, neue Präparate hergestellt 
werden, was die Untersuchung wesentlich erschwerte. Die angewendeten 
Magnetfelder betrugen 325, 454. 568, 688, 936, 1250 und 1440 Gauß. 
Bei jedem dieser Magnetfelder wurde eine größere Zahl Aufnahmen, im 
ganzen etwa 100, mit frischem und altem Radioactinium gemacht. Die 
Eichung der Felder erfolgte in folgender Weise. Ein äußerst dünnes 
Drähtchen (weniger als 0,1 mm dick) wurde mit Thorium B aktiviert und 
unmittelbar neben dem Radioactiniumdraht in die Apparatur eingeführt, 
so daß man eine Strahlenquelle hatte, die das Spektrum des Th B und 
des Radioactiniums unter gleichen Bedingungen auf dieselbe Platte lieferte. 
Die starke Thorium B-Linie von Họ = 1385 diente zur Eichung des 
Feldes. Die Genauigkeit der Feldmessung möchten wir mindestens auf 
0,5 Proz. schätzen und die Genauigkeit der Plattenausmessung auf 0,3 Proz., 
soweit es sich um stärkere Linien handelt. so daß deren Energiewerte 
sicher auf mindestens 1 Proz. richtig sein dürften. Bei sehr schwachen Linien 
ist die Auswertung naturgemäß ungenauer, so daß deren //g-Werte mög- 
licherweise Fehler bis maxımal 1,5 bis 2 Proz., die Energien also bis zu 
3 bis 4 Proz. aufweisen. 

Aus der Veränderung des Spektrums eines alten Radioactiniums 
gegenüber dem eines frisch hergestellten konnten die dem Radivactinium 
bzw. dem Actinium X + aktiven Niederschlag zuzuordnenden Tuuten fest- 
gestellt werden. Bei dem sehr komplizierten Bau der Spektra, sowohl 
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des Radioactiniums als des Actinium X, war eine Kontrolle der Zuorduung 
nach einer anderen Methode notwendig. Deshalb wurden Aufnahmen 
mit Actinium X allein und dem aktiven Niederschlag allein ausgeführt, 
wodurch auch die Trennung der ß-Strahlen des Actinium X von denen 
des aktiven Niederschlags ermöglicht wurde. Hier seien zunächst zwei 
Versuchsreihen mit Radioactinium angeführt. Eine Serie von Aufnahmen 
bei 686 Gauß zeigt die Fig. 1. Bei dieser Feldstärke gelangen nur 
ß-Strahlen zur Beobachtung, deren Ho-Werte zwischen 800 und Zinn 
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Fig. 1. 


liegen. Für die letzteren wird die Ausmessung indes schon ungenau, 
weil sie schon zu nahe an der (irenze des homogenen Gebietes des 
Magnetfeldes verlaufen, und ihre Ausmessung ist daher durch Aufnahmen 
bei höheren Feldern überprüft worden. 

Abbildung A der Fig. 1 zeigt das ß-Strahlspektrum eines frisch 
hergestellten Radioactiniums, das während der Expositionsdauer im Mittel 
3 Proz. Actinium X, gemessen an der Zahl der zerfallenden, also strau- 
lenden Atome, nachgebildet hatte. Man sieht ein sehr linienreiches 
Spektrum. Daß dieses im wesentlichen dem Radioactinium angehört, zeigen 
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die folgenden Aufnahmen. Abbildung B wurde mit demselben Radio- 
actinnumpräparat 6 Tage später erhalten. Während der Exposition betrug 
die Strahlung des Ac X im Mittel 34 Proz. von der des Radioactiniums. 
Die Abbildung C wurde 20 Tage später aufgenommen, die Strahlung des 
Actinium X ist zu dieser Zeit an Intensität schon fast genau gleich der 
des vorhandenen Radioactiniums. Dieses letztere beträgt nur mehr die 
Hälfte von der zur Zeit der ersten Aufnahme vorhandenen. Die drei Ab- 
bilklungen lassen nun sehr deutlich eine mit der Nachbildung des Actinium X 
und der gleichzeitigen Abnahme des Radivactiniuns parallel gehende Ver- 
änderung der Linien erkennen. Gewisse Linien treten auf den späteren 
Aufnahmen viel intensiver auf, manche kommen neu hinzu, andere er- 
scheinen merkbar schwächer. 

Beispiele solcher Linien sind in der Aufnahme durch die beigefügten 
Buchstaben « und b hervorgehoben. Bei a zeigt die Abbildung A eine 
intensive Linie, eingeschlossen von zwei schwachen. In Abbildung B 
sind die drei Linien bereits von gleicher Stärke, auf Abbildung C ist die 
mittlere schon sehr schwach gegenüber den äußeren. Es ist klar, daß 
diese mittlere Linie dem abnehmenden Radioactinium, die äußeren dem 
zunehmenden Actinium X angehören müssen. Ganz ähnlich liegen die 
Verhältnisse an der Stelle b. Die erste von den drei daselbst liegenden 
Linien ist auf der ersten Abbildung sehr schwach und wird in den fol- 
genden immer stärker, sie muß also vom Actinium X ausgesandt werden. 
Daß diese Zuordnungen zu Recht bestehen, beweist die Abbildung D, die 
mit reinem Actinium X unter denselben Bedingungen hergestellt ist und 
auf die wir im folgenden noch kurz zurückkommen werden. 

Es wurde schon erwähnt, daß bei den vorstehend beschriebenen Auf- 
nahmen nur -Strahlen zur Messung gelangen können. deren //g-Werte 
oberhalb 800 liegen. Um nun auch etwa vorhandene langsamere ß-Strahlen 
feststellen zu können, wurden noch drei verschiedene kleinere Magnetfelder 
angewendet. Die Fir. 2 gibt die Resultate mit dem kleinsten Felde wieder, 
das 325 Gauß betrug und einen Bereich von Ho-Werten zwischen 400 
und 860 aufzunehmen gestattete. 

Die Figur läßt eine große Zahl langsamer, zum Teil recht intensiver 
ß-Strahlgruppen erkennen, die in den einzelnen zu verschiedenen Zeiten 
aufgenommenen Abbildungen A—C eine deutliche allmähliche Veränderung 
aufweisen. Die Abbildung 4 wurde zu einer Zeit erhalten, wo im Mittel 
die Strahlung des Actinium X 2,5 Proz. von der des Radioactiniums betrug, 
wieder gemessen an der Zahl der zerfallenden Atome Abbildung B 
entspricht einer Strahlungsbeteiligung von 26 Proz. Actinium X; bei der 
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Aufnahme von C war die Strahlungsintensität des Actinium X bereits 


1,ö mal größer als die des Radioactiniunss. 


Letzteres besaß nur melt 


'/, der bei A wirksamen Intensität. Die Abbildung D bezieht sich wieder 
auf reines Actinium X. Betrachtet man die Abbildungen A—C. so sieht 
man sofort, daß z. B. von den zwei Linien bei a die linke allmählich ver- 
schwindet, während die rechte in ihrer Stärke ziemlich unverändert bleibt: 
die linke Linie gehört zum Radioactinium, während in der rechten Linie 


B 
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sich zwei ß-Strahlgruppen überdecken, von denen die eine vom Radio- 


actinium, die andere vom Actinium X herrührt. 


Ganz ähnlich liegen die 


Verhältnisse bei der Doppellinie b, nur sind hier die beiden Linien eben 
noch aufgelöst, was besonders an der Abbildung B deutlich hervortritt: 
die linke allmählich stärker werdende wird vom Actinium N ausgesandt. 
während die rechte, an sich schon recht schwache. dem Radioactinium 


angehörende, allmählich verschwindet. 
erwarten praktisch identisch. 


Abbildung C und D sind wie zu 
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2. Actinium X. Wie bereits erwähnt, wurden zum Zwecke einer 
eindeutigen Zuordnung der Linien auch Versuche mit reinem Actinium X 
durchgeführt. Die Herstellung des Actinium X wurde nach folgenden 
Richtlinien vorgenommen. Das Filtrat einer Radioactinium-Actiniumfällung, 
das das Actinium X enthalten muß, wurde mit Ammoniak ausgefällt. Nach 
weiterer Reinigung wurde das Actinium X mit sehr geringen Mengen 
Barium durch Zusatz von Schwefelsäure niedergeschlagen. Das Sulfat 
wurde durch Aufschluß in das Carbonat verwandelt und dieses in sehr 
schwacher Salzsäure gelöst. Aus der fast neutralen Lösung wurde das 
Barium mit dem Actinium X unter Einleiten von Kohlensäure kathodisch 
auf sehr kurze dünne Platindrähtchen abgeschieden. Wie beim Radio- 
actinium, wurde auch hier das Präparat durch sehr vorsichtiges (slühen 
nach Möglichkeit in den nicht emanierenden Zustand übergeführt. Aller- 
dings konnte nicht so hoch erhitzt werden, wie beim Radioactinium. 
Daher zeigen alle Actinium X-Aufnahmen eine nicht unerhebliche Ver- 
schleierung durch die Emanation, die die schwächeren Linien verdeckte 
und deren Ausmessung sehr erschwerte. 

Kontrollmessungen ergaben, daß das in der obigen Weise hergestellte 
Actinium X sicher auf 98 Proz. rein war. Mit derartigen Präparaten 
wurde nun wieder eine Reihe von Aufnahmen bei verschieden starken 
Magnetfeldern ausgeführt. Beispiele hierfür zeigen die Abbildungen D 
der Fig. 1 und 2. Man sieht, daß die Aufnahmen mit reinem Actinium X 
sich von den alten Radioactinntumaufnahmen kaum mehr unterscheiden. 
Doch ist aus dem Fehlen der ß-Strahlen des Radioactiniums bei den 
alten Präparaten nicht ohne weiteres zu schließen, daß die Intensität der 
gesamten ß-Strahlung vom Actinium X intensiver ist, als die des Radio- 
actiniums. Denn die Anzahl der beobachteten ß-Strahlgruppen ist beim 
Radioactinium viel größer als beim Actinium X, und bei einer größeren 
Anzahl ausgelöster B-Strahlgruppen entfällt notwendigerweise eine geringere 
Intensität auf die einzelne Linie. 

3. Der aktive Niederschlag. Die Spektren, die man bei der 
Aufnahme mit Actinium-\X-Präparaten erhält, umfassen natürlich auch die 
ß-Strahllinien des aktiven Niederschlages. ` Es wurde deshalb versucht, 
auch den aktiven Niederschlag AcB + C für sich allein zu untersuchen. 
Hier sind die Schwierigkeiten groß, weil bei der kurzen Halbwertszeit 
von 36 Minuten sehr starke Präparate erforderlich wären, um wirklich 
deutliche Spektren zu ergeben. Die uns zur Verfügung stehenden Mengen 
an aktivem Niederschlag des Actiniums entsprechen in der Intensität 


ihrer ß-Strahlung maximal 0,02 mg Radium, eine Menge, die mehrere 
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hundert Mal geringer ıst, als die beispielsweise von Ellis für die Ver 
suche mit RaB + C verwendeten Präparate. Daher können die erhaltenen 
Aufnahmen nur die stärksten Linien des aktiven Niederschlaxes wieder- 
geben. Ein Vergleich dieser Aufnahmen mit den mit Actinium N er- 
haltenen Spektren zeigt, daß die stärksten ß-Strahllimen sicher dem 
Actinium A angehören, denn die auf beiden Aufnahmen vertretenen Linien 
gehören zur Klasse der weniger intensiven. Die Zuordnung von Linien. 
die bei den Actinium-X-Bildern noch erheblich schwächer sind als dir 
beim aktiven Niederschlag festgestellten, ist natürlich unsicher und wurde 
daher nicht versucht. 

Die Fig. 3 zeigt zwei bei einem Magnetield von 936 Ganß erhaltene 
Aufnahmen. bei welchem Felde B-Strahlen mit /7g-Werten zwischen Ia 
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Fig. 3. 

und 4000 auf die Platte gelangen können. Die Abbildung 1 wurde mit 
einen alten Radioactiniumpräparat gewonnen, bei dem. wie schon oben 
auseinandergesetzt, praktisch nur die Linien des Actinium N -+ aktivem 
Niederschlag in Erscheinung treten. Da außerdem die Linien des Radı-- 
actiniums aus dem Vorstehenden eindeutig festgelegt sind. besteht kein 
Zweifel darüber, welche Linien dem Actinium X — aktiven Niederschlaz 
zuzuschreiben sind. Die Abbildung B wurde mit dem aktiven Niederschlag 
allein hergestellt, der in der üblichen Weise durch Exposition eine: 
Drähtchens in der Emanation des Actiniums gewonnen werden war. Die 
Originalaufnahme läßt vier ß-Strahlgruppen erkennen, die auch auf der 
Abbildung .{ vertreten sind. Auf der Reprodukion ıst nur die stärkste 
Linie noch deutlich sichtbar. Diese vier Linien, von denen eine Linie 
in Wirklichkeit dreifach ist, gehören also unzweifelhaft dem aktiven 
Niederschlag. sehr wahrscheinlich dem Actinium C” an. Alle anderen 
intensiveren Linien der Abbildung A müssen vom Actinium A berrühren. 

In der oben zitierten Arbeit von v. Baever, Hahn und Meitner 
war ein breites Band schneller 8-Strahlen mit einem Intensitätsinayimum 
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bei Họ = 3720 beobachtet worden, das unzweifelhaft dem aktiven 
Niederschlag angehört; da dieses Band bei der von uns angewendeten 
Apparatur in seine einzelnen Linien aufgelöst wird, treten hier nur die 
stärkeren Linien mit ausmeßbarer Intensität auf. Aufnahmen bei noch 
stärkeren Feldern (1250 Gauß) ließen noch schnellere sehr schwache 
Linien erkennen, von denen zwei ausgemessen werden konnten und die 
in der weiter unten gegebenen Zusammenstellung mit angeführt sind. Die 
schnellsten entsprechen rund 86 Proz. Lichtgeschwindigkeit. 


Um auf etwa vorhandene langsamere ß-Strahlgruppen des aktiven 
Niederschlags zu prüfen, wurden auch Aufnahmen mit Actinium B + C 
bei kleineren Magnetfeldern ausgeführt. Es zeigten sich einige sehr 
schwache Linien, deren Ausmessung und Berechnung nur sehr ungenau 
vorgenommen werden konnten. In den weiter unten folgenden Tabellen 
ist nur die stärkste Linie, deren Ausmessung noch einigermaßen zu- 
verlässig war, angegeben. Diese Linie ist die einzige, die man dem 
Actinium B zuschreiben kann, alle anderen schnelleren müssen vom Ae" 


herrühren !). 


Nachstehend sind die den einzelnen Zerfallsprodukten zugehörigen 
ß-Strahlgruppen mit ihren Họ-Werten und den diesen entsprechenden 
Energien in Erg bzw. Volt zusammengestellt. Die letzte Kolonne gibt 
die Intensität der Linien in einem willkürlichen Maße an, wobei die 
jeweils einer Substanz angehörige stärkste Linie mit der Intensität 100 
bezeichnet worden ist. Natürlich beruhen diese Intensitätsangaben nur 
auf visuellen Schätzungen und haben einen lediglich orientierenden 
Charakter. 


Die umstehende Zusammenstellung dürfte beim Radioactinium und 
Actinium X die Mehrzahl der vorhandenen ß-Strahllinien dieser beiden 
Substanzen umfassen. Für den aktiven Niederschlag hingegen ist die 
Tabelle wahrscheinlich unvollständiger, vor allem in bezug auf die 
schnelleren ß-Strahlen. Zu deren Feststellung müßten Versuche mit einer 
größeren Apparatur und stärkeren Präparaten durchgeführt werden, was 
wir auch zu tun beabsichtigen, falls einmal stärkere Präparate zur Ver- 
fügung stehen. Die verschiedenen Aufnahmen lassen mit Sicherheit noch 
einige sehr schwache Linien erkennen, deren Ausmessung aber nicht 
mehr möglich war. Jedenfalls zeigen aber schon die ausmeßbaren Spektren 
einen erstaunlichen J.iinienreichtum, besonders beim Radioactinium, für 


1) O. Hahn und L. Meitner, Phys. ZS. 9, 649, 1908. 
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Spektrum des Radiovactiniums. 


U nn nn 
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Spektren des Actinium X und des aktiven Niederschlags. 


Nr. | Ho | S | Intensität 
BERNER VE 0 Em NEES EEN 
Actinium X. 
524 EK TEE 0,237.100 | 20 
2 j "mg 0,723 0,454 80 
3 756 0,768 0,483 10 
4 816,5 0,889 0,559 100 
5 845 | 0.950 0,595 40 
6 I 09} | 1.097 0,660 | 15 
7 9831) |i Län 0,792 | 10 
8 Ion | 131 0.823 10 
9 | 1140 1.658 1,042 10 
10 O| 1191 | 1,796 1,13 | 10 
11 | 1265 | 2,003 | 1,259 l 50 
12 1321 | 2,159 1,355 50 
13 | 1335 2) 2,204 1,385 | 25 
14 1380 2,358 Ä 1,482 15 
15 1402 2,407 1,512 15 
16 | 1502 2,717 1,708 100 
17 1527 | 2,796 1,758 | 25 
18 | 15471) | 2860 1,798 15 
19 1753 | 3,545 2,228 30 
20 1817 3.766 2.367 30 
21 1880 3,990 2,505 | 30 
Aktiver Niederschlag. 
1 734 3) 0,725. 10-7 ' 0,756 . 105 jetwa 20 
2 | 1942 4,209 | 2,646 100 
3 2184 5,100 3.206 | 35 
4 P 2263 5,399 3.394 | 35 
5 | 2314 | 5,595 | 3,517 | 30 
EB 2418 5,980 3,759 | 50 
7 | 2472 6.213 3.905 30 
8 2670 8,997 4,398 20 
9 2772 7,410 | 4657 15 


welches 49 Linien festgestellt werden konnten. Dieses linienreiche 
ß-Spektrum spricht für das Vorhandensein eines intensiven komplexen 
y-Strahlspektrums. Die Existenz einer auch im Elektroskop leicht nach- 
weisbaren y-Strahlung des Radioactiniums wurde von uns bereits vor 
vielen Jahren festgestellt ®). 

Die Deutung der hier erhaltenen Spektra wird in der folgenden 
Arbeit des einen von uns gegeben. 


l) Die Ausmessung dieser Linien war ungenauer. 

2) Ist eine Doppellinie. 

3) Nur ungenau ausmeßbar. 

14) O. Hahn und L. Meitner, Phys. ZS. 9, 697, 1908. 


806 Otto Hahn und Lise Meitner, Die 8-Strahlspektren usw. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurden die ß-Strahlspektren von Radioactinium, Actinium X 
und dem aktiven Niederschlag aufgenommen und ihre eindeutige Zuordnung 
zu den einzelnen Substanzen durchgeführt. 

2. Obwohl Radioactinium und Actinium X typische «-Strahler sind, 
sind sie durch sehr linienreiche 8-Strahlspektren ausgezeichnet. Bei Radio- 
actinium konnten 49, bei Actinium X 21 Linien festgestellt werden. 

3. Für den aktiven Niederschlag sind die erhaltenen Resultate noch 
unvollständig. Es wurden 9 Linien gemessen. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut f. Chemie, Oktober 1925. 


Die y-Strahlung der Actiniumreihe und der Nachweis, 
daß die y-Strahlen erst nach erfolgtem Atomzerfall 
emittiert werden. 

Von Lise Meitner in Berlin-Dahlem. 

(Eingegangen am 20. Oktober 1925.) 


Es wird an Hand der /-Strahlspektra von Radioactinium und Actinium X die 

Frage geprüft, ob die Umwandlung der vom Atomkern emittierten y-Strahlen in 

sekundäre -Strahlen in der Elektronenhülle des ursprünglichen oder des ent- 

stehenden Atoms erfolgt. Die Beantwortung dieser Frage ermöglicht auch die Ent- 

scheidung darüber, ob die y-Strahlung dem Atomzerfall vorangeht oder eine Folge- 
erscheinung dieses Atomzerfalis ist. 


l. Einleitung. In der vorangehenden, gemeinschaftlich mit 
O. Hahn ausgeführten Arbeit sind die Resultate einer experimentellen 
Untersuchung der ß-Strahlen des Radioactiniums und seiner Zerfalls- 
produkte gegeben worden. Sie lassen erkennen, daß sowohl Radio- 
actinium wie Actinium X ein recht kompliziertes y-Strahlenspektrunı 
besitzen müssen, obwohl beide Substanzen «-Strahler sind. Bei diesen 
Versuchen wurde eine beträchtlich höhere Meßgenauigkeit erzielt, als 
beim «-strahlenden Radium !), denn wegen der relativ kurzen Lebensdauer 
dieser Substanzen konnten sie in praktisch gewichtsloser Form, also in 
sehr dünner Schicht abgeschieden werden, wodurch viel schärfere ß-Strahl- 
linien erhalten wurden. Daher war zu erwarten, daß hier möglicher- 
weise einige wichtige, bisher strittige Fragen über die Rolle der y-Strahlen 
direkt durch das Experiment zu entscheiden waren. 

Daß die Linienspektren der ß-Strahlen Photoeffekte der y-Strahlen 
sind, ist eine heute wohl allgemein anerkannte Annahme. Die y-Stralilen 
werden von den Kernen der radivaktiven Atome emittiert und lösen in 
den Elektronenniveaus des eigenen Atoms Photoeffekte aus. Deutet man 
diese Auslösung als wirkliche Absorption der y-Strahlen, so kommt man 
zu „inneratomistischen® Absorptionskoeffizienten, die außerordentlich hoch 
sind im Vergleich mit denen, die man erhält, wenn man dieselben 
y-Strallen in fremden Substanzen absorbieren läßt. Man vermeidet diese 
Schwierigkeit, wenn man die Photoeffekte im eigenen Atom auf strahlungs- 
lose Quantenübergänge zurückführt, wie sie zuerst von Smekal?) ange- 


1) O. Hahn und L. Meitner, ZS. f. Phys. 26, 161, 1924; L. Meitner, ebenda 
26, 169, 1924. 
2) A. Smekal, ebenda 10, 275, 1922; 25, 265, 1924. 
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deutet, von Rosseland?) klar formuliert und mit allen Folgerungen 
diskutiert worden sind. Der Grundgedanke, der an die sogenannten 
Stöße zweiter Art von Klein und Rosseland anknüpft, ist hierbei kurz 
folgender. Ein angeregtes System geht in einen Zustand kleinerer Energie 
entweder unter Abgabe entsprechender Strahlung über, oder der Über- 
gang erfolgt stralilungslos, und die frei werdende Energie erscheint in der 
Form von Ablösungsarbeit plus kinetischer Energie eines dem System 
angehörigen Elektrons, d. h. unter Auslösung eines Photoeffektes. Also 
kann z. B. in einem Atom, dem ein Elektron im XK-Niveau fehlt. der 
Übergang eines L-Elektrons in das A-Niveau ohue Emission der A,-Strah- 
lung erfolgen, indem gleichzeitig aus dem Atomverband ein zweites L- 
M-, N- usw. Elektron mit einer kinetischen Energie E frei gemacht wird. 
die um die Ablösungsarbeit L, M, N,... vermehrt, der Energie der 
K,-Strahlung gleich ist. Der Effekt ist derselbe, als wenn die A,„-Strah- 
lung im eigenen Z-, M-, N-Niveau absorbiert würde. Daß tatsächlich mit 
der Anregung der K-Strahlung die Emission von Elektronen verknüpft 
ist, deren kinetische Energie der Gleichung genügt 


hvg, = E, + L = Ey t M usw. 


ist mehrfach experimentell beobachtet worden’). C. T. R. Wilsen?) 
und in neuerer Zeit besonders P. Auger *) haben auch nachweisen können. 
daß wirklich gleichzeitig zwei Elektronen vom selben Atom ausgesendet 
werden: das für die Anregung der A-Strahlung maßgebende A-Elektron 
und ein zweites bei dem strahlungslosen Ersatz des K-Elektrons aus- 
gelöstes Photoelektron. 

Im Gebiet der y-Strahlen ist der analoge Vorgang der. dab ein 
Atonıkern aus einem Zustand größerer Energie in einen solchen kleiner 
Energie strahlungslos übergehen kann, und an Stelle der entspre- 
chenden y-Strahlung ein Photoelektron, d. h. ein sekundärer ß-Strahl mit 
äquivalenter Energie auftritt. Nach dieser Auffassung ist es sellt- 
verständlich, daß die Emission der y-Strahlen, bzw. der ihr äquivalente 
Photoeffekt. der der Einfachheit halber als Absorption der y-Strahlen in 
der eigenen Elektronenhülle bezeichnet sei, im identisch gleichen System 
vor sich geht. Wird also die y-Strahlung vom zerfallenden Atom emittiert. 
so muß auch ihre Absorption im zerfallenden Atom erfolgen: wird sie 


1) C. Rosseland, ebenda 14, 173, 1923. 

2) M. de Broglie, Journ. de phys. (6) 2, 205, 1921: L. Meitner, Zs. f. 
Phys. 14, 54, 1923. 

3) C. T. R. Wilson, Proc. Roy. Soc. London. 

4) P. Auger, C. R. 180, 68, 1925. 
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vom entstehenden Atom ausgesendet, so muß auch die Auslösung der 
äquivalenten Photoelektronen im entstehenden Atom stattfinden. 


Diese Frage ist von prinzipieller Wichtigkeit für den ganzen Mecha- 
nismus des Atomzerfalls und ist bisher unentschieden gewesen. C. D. 
Ellis!) und C. D. Ellis und H. W. Skinner?) haben den Standpunkt 
vertreten, daß die y-Strahlung dem Atomzerfall vorangeht und daher für 
die Ablösungsarbeiten der Photoelektronen (= sekundären ß-Strahl- 
gruppen) die Ablösungsarbeiten des ursprünglichen (zerfallenden) Atoms 
einzusetzen sind. Sie haben diesen Standpunkt sogar für so gesichert 
gehalten, daß, als sie beim RaB für die langwelligste y-Strahllinie die 
Übereinstimmung mit ihren Messungen nur aufrechterhalten konnten, 
wenn sie für deren Photoelektronen die Ablösungsarbeiten des ent- 
stehenden Atoms einsetzten, zu der etwas gezwungenen Hypothese griffen, 
daß diese eine Linie aus nicht angebbaren Gründen nach dem Zerfall, 
alle anderen aber vor dem Zerfall emittiert würden. 

Demgegenüber bin ich von der Ansicht ausgegangen, daß die y-Strah- 
lung eine Folge der Umordnung des Kerns sei, die nach dem Zerfall 
stattfindet, und daß daher für die Ablösungsarbeiten der sekundären 
-Strahlen stets die Ablösungsarbeiten des Folgeproduktes, also des ent- 
stehenden Atoms heranzuziehen seien. Nach der oben gegebenen Auffassung 
über die Absorption der y-Strahlen im eigenen Atom ist es klar, daß, 
wenn es gelingt, experimentell zu entscheiden, ob für die Auslösung der 
Photoelektronen die Ablösungsarbeiten des zerfallenden oder entstehenden 
Atoms maßgebend sind, damit auch entschieden ist, ob die y-Strahlen 
vor oder nach dem Zerfall emittiert werden. Denn nach der Rosse- 
landschen Deutung sind Emissionen von y-Strahlen und die statt dieser 
auftretenden Photoeffekte Vorgänge, die unter identischen Bedingungen 
vor sich gehen. Es wäre also ganz unmöglich anzunehmen, daß etwa 
die Absorption der y-Strahlen im entstehenden Atom erfolgte, ihre Emission 
aber im ursprünglichen. 


2. Resultate. Die ın der voranstehenden Arbeit ausgeführten 
Messungen der ß-Strahlspektra des Radivactiniums und Actinium A er- 
lauben tatsächlich eine experimentelle Entscheidung dieser Frage. Da es 
sich hier um «-strahlende Substanzen handelt, unterscheidet sich die Kern- 
ladung des entstehenden Atoms von der des zerfallenden um zwei Ein- 
heiten, die Verhältnisse liegen also günstiger als bei einer ß-Strahlen- 


1) C. D. Ellis, Proc. Roy. Soc. London 101, 1, 1922. 
2) C. D. Ellis und H. W. B. Skinner, ebenda 105, 185, 1924. 
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umwandlung. Sämtliche ß-Strahlgruppen von Radioactinium und 
Actinium X lassen nun bei ihrer Zuordnung keinen Zweifel darüber, daf 
ihre Auslösung im entstehenden Atom erfolgen muß. Radioactinnıum be- 
sitzt als Thorisotop die Kernladungszahl 90, Actinium X als Radiumisotop 
die Ordnungszahl 88. Bei der Emission eines «-Strahles geht das Radı“- 
actinium in Actinium X, das Actinium X in die Emanation über Fs 
handelt sich also um die Entscheidung, ob für RaAc und Ac X die Al- 
lösungsarbeiten der Elemente 90 und 88 oder 88 und 86 einzusetzen 
sind. Die Ablösungsarbeiten für 90 sind den direkten Messungen IX ent- 
nommen, die für 88 und 86 sind intrapolierte Werte, da keinerlei Mes- 
sungen dafür vorliegen. 

Die nachstehende Tabelle gibt die für die drei Elemente einzu- 
setzenden Ablösungsarbeiten, wobei K, L, M die den betreffenden Niveaus 
zugehörigen lonisierungsarbeiten in 10-7 Erg bezeichnen. 


Tabelle 1. 


, Mr N Aert 


Element K | Li | Lu "Cum | Mı | Au Mm | Ok 
Ehe SE See EE EE e EE Käerz 


EE EE Ge 
90 1,736‘ 0,3248 0,3121 0,2595 0,0820 0,0762 0,0641:0,0552 0,0527 0,0200 0.0132 
HH ME 1,644 0,3046 0,2937,0,2454 0,0767 0,071 (0,061 0,052 10.049 0,0192 0,0127 
86 1.554 0,2859 0,276 0,232 0,0714 0,066 !0,056 0,048 0,046 0,0175 0.012 


Von den 49 ß-Strahlgruppen des Radioactiniums wurden 33 als von 
zehn Kern-y-Strahlen ausgelöst, vier weitere Gruppen als Photoeffekte 
der Ka,- und K„,-Linie gedeutet, zwölf Gruppen konnten nicht eingeordnet 
werden. In der Tabelle 2 sind die Energien der auslösenden y-Strahlen. 
wie sie sich aus den zusammengehörigen ß-Strahlgruppen ergeben, be- 
rechnet unter Zugrundelegung der Ablösungsarbeiten des Elements 9. 
bzw. des Elements 88. Die Zahlen der ersten Kolonne geben die 
Nummer des ß-Strahls in der Tabelle der vorangehenden Arbeit TN an. 
der auch die Intensitäten und Energien entnommen sind. Die vierte 
Kolonne enthält das Niveau, in dem die Auslösung des Phötoeffekts 
erfolgt. Für die mehrfachen Niveaus (Liy, Lm Zum Mu Myu usw.) wurde 
bei größeren auslösenden y-Strahlenenergien, bei denen sich in der At- 
sorption nur ein Niveau beobachten läßt, dieses Niveau stets mit dem 
der größten Ablösungsarbeit identifiziert (Niveau I), weil Untersuchungen 
an Röntgen- und y-Strahlen gezeigt haben ?), daß dieses Niveau um >o 


1) N. Bohr und D. Coster, ZS. f. Phys. 12, 350, 1923. 
3) 1. c., S. 804. 
3) H. Robinson, Proc. Roy. Soc. London 104, 455, 1923. 
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Tabelle 2. y-Strahlen von Radioactinium. 


Nummer | Energie der Energie der 4 für Energie der s für 
des | Intens Strahi Ursprungs» | ,.Strahlun Z= 88 EE Z=% 
sekundären sität Be ke niveau für Z = H Ge ' für Z = ES 
3+-Strahls (Erg x 107) (Erg x 10°) Proz. | (Erg X 107) Proz. 
Een = E NM = — S T z: 
11) 20 | 0.1988 E | 0,5028 | | 0,5236 
31) © 20 | 0,2548 | Lm | 0,5002 | 05143 
Gi 15 | 0,4170 — M, > 0,4937 ' 0.4990 ` 
ı 7) 10 | 0.1312 Me, 0,5022 Juan ; 0.5074 Ber 
Zu 91) 15 | 0.4608 ` My 0,5098 (` | 0.5135 i 
10) 20 ! 04756 | N 0,1948 , (4026 
11!) 15 | 0,4857 Ke 0,4984 0,4989 
121) 15 | 0,5094; — 0,5094 | 0,5094 
4 40 | 03921 | Li 0,6967 0.7169 ` 
` |5 30 | 0,1018 Li oe5 Lio äm loe 
H \ 8 25 | 0,4469 Lë 06923 Ir 0.7064 ù“ 
16 101)! 0,617 AW | mm 0,6991 
| | 
‚IH A0 | 0,5403 | Li | 0849 log 0,8651 ljo 
ERD 20 0,7734 AM | 0,8501 | 0,8555 |” 
(17 90 | 0,6750 © ZL . 0,9796 \ 0,0908] 
3 70 0,3014 M, | 0,9781 0,85 09835 1 12.8 
EI 50 | uaaig N 09710 | 09718 | 
| 26 40 | 1,293 L; 1.508 | Lo | 
DER 30 1.535 M, . 1612 10 | 1,617 1,5 
| 30 20 | 1,574 N | La | 
(18 100 ; 07223: K | 27 | 2,459 | 
DER ai 12,077 | L 2,381 0,5 2.402 3,1 
(a nm 2209 A "äm | 2381 | 
E au | 1.490 K un 3.226 
72.1 38 30 i 2,792 L, 3,098 1,1 3,117 (e 
Er 20 3,022 M, 3009 | 3,104 
qi 
Eu ` 60 2,388 K 4032 f ' 4.124 
46 40 | 3,735 IL, | 4040 "ru 4,060 Io 
| a7 30 | 3,959 M | 4036 | 404 
(39 60 | 2,857 K 4501 log 4593 Ia 
la 0 20 | 4,165 La 4469|" 4400|” 
„j4 50 | 3,144 | K (ma "Luxe Ann 1 
"mim ; 20 | 4.455 L (Am |” 475 |” 


| | 


stärker in der Absorption in Erscheinung tritt, je größer die eingestrahlte 
Energie gegenüber der Ablösungsarbeit ist. Beispielsweise ist für eine ein- 
gestrahlte Energie, die etwa das Fünffache der L-Ablösungsarbeit beträgt, 
nur mehr die Absorption im 7,,-Niveau nachweisbar. Würde man dies 
nicht berücksichtigen, so könnte man durch willkürliche, je nach Bedarf 
vetroffene Auswahl eines der mehrfachen Niveaus eine Übereinstimmung 
erhalten, die in Wirklichkeit nicht vorhanden zu sein braucht. Neben 


1) Messung ungenauer. siehe vorstehende Arbeit. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIV. 34 
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den berechneten y-Strahlenenergien ist die jeweilige Abweichung 4 
zwischen dem größten und kleinsten Wert in Prozenten angegeben. 

Die Tabelle läßt ganz eindeutig erkennen, daß die Übereinstimmung 
in den aus den gemessenen 'ß-Strahlenenergien berechneten y-Strahlen- 
energien in allen Fällen weit besser ist, für die Ablösungsarbeiten des 
entstehenden Elements (Z — 88) als für die des ursprünglichen zerfallenden 
Elements (Z = 90). Die Abweichungen für eine bestimmte y-Strahllinir 
entsprechen bei Z = 88 durchaus den von uns in der vorangehenden 
Arbeit angegebenen Fehlermöglichkeiten, und zwar von 3 bis 4 Proz. für 
die ersten sehr schwachen, und von höchstens 1 Proz. für die gut au-- 
meßbaren stärkeren ß-Strahlgruppen, und sie zeigen außerdem auch keinerlei 
regelmäßigen Gang. Für Z = 90 sind dagegen die Abweichungen zwei- 
bis dreimal größer als die Fehlergrenzen und es tritt außerdem ein 
deutlicher Gang stets im selben Sinn auf, der sich gerade bei den inten- 
sivsten, also mit den geringsten Meßfehlern behafteten Gruppen am 
stärksten bemerkbar macht, wie z. B. bei der Linie y, in den Gruppen 
17, 20, 21, bei der Linie y, in den Gruppen 18, 35, 36 oder 37, 46. 47 
bei der Linie y, Besonders hervorzuheben ist auch die Größe und der 
Gang der Abweichung bei der Linie y, weil hier alle drei ZL-Niveaus in 
Erscheinung treten und man hier nicht mehr die Wahl zwischen den 
mehrfachen Niveaus treffen kann. Man kommt also auf Grund der in 
der Tabelle 2 gegebenen Daten notwendigerweise zu dem Schluß. dab 
die Auslösung der sekundären ß-Strahblen im entstehenden Atom vor 
sich geht. 

Dieser Schluß wird noch weiter gestützt durch die Resultate für 
Actinium X, die in der Tabelle 3 zusammengestellt sind. Von den 21 
ausgemessenen ß-Strahlgruppen konnten 12 als Photoeffekte von 5 Y-Linien 
2 weitere als von der A„-Strahlung ausgelöst, hergeleitet werden, 7 
bleiben ungedeutet. Die Tabelle entspricht in ihrer Anordnung uni 
Bezeichnung der Tabelle 2, nur sind der Ordnungszahl 88 des Actinium A 
entsprechend die y-Strahlenenergien hier für Z = 86 und Z = = 
berechnet. 

Auch in dieser Tabelle tritt deutlich zutage, da die erhaltenen 
Werte für die Ablösungsarbeiten des entstehenden Atoms (Z = Ss, 


a 


wesentlich bessere Übereinstimmungen aufweisen; die Abweichungen sind 
hier für das ursprüngliche Atom sogar noch größer als beim Radioactinium. 
sie erreichen das Vierfache der Fehlergrenzen und lassen wieder einen 
sehr deutlichen Gang erkennen. Daß sich die Abweichungen hier etwas 
stärker geltend machen, liegt daran, daß die Energien der y-NStrahlen 


ERA | Le, e ee mmm WI - u ee 
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Tabelle 3. y-Strahlen von Actinium X. 


Nummer Energie der 
de 
ges Inten. pea Ursprungs» y-Strahlen 
sekundären Steeg für 
(Erg X 107) (Erg X 107) 


Dia 
2 | 0,723 2,277 
A | 11 ' 50 | 2008 | Li 2,289 
13a 1) 25 | 2204 : M, 2,275 
4 100 | 0,8899 , K 2,443 
n 12 "60 2159 TL 2,445 
14 15 | 2358 ı M, 2,429 
5 40 ' 0950 K 2,504 
73 | 13h ?) 25 | 2,204 Li 2,490 
15 15 | 2,407 M, 2,478 
| 9 40 | 1,658 K 3,212 
WI ! 15 | 2860 | ZL | 83,146 
16 100 | 2,717 K 4,271 
Lé | 21 30 3,990?) Li 4,276 


zufällig in einem gerade günstigen Gebiet liegen. Man kann sich leicht 
klarmachen, daß der Einfluß der herangezogenen Ablösungsarbeiten dann 
besonders deutlich hervortreten wird, wenn die Energie der y-Strahlen 
einerseits so groß ist, daß aus dem K-Niveau noch sekundäre ß-Strahlen 
mit einer innerhalb des Meßbereichs liegenden Geschwindigkeit ausgelöst 
werden, anderseits aber diese Energie nicht gar zu groß ist gegenüber 
den Ablösungsarbeiten. 

Nachdem so aus den Tabellen 2 und 3 das Ergebnis erhalten ist, 
daf die Auslösung der sekundären ß-Strahlen im entstehenden Atom vor 
sich geht, muß auch die zwangsweise mit dem Photoeffekt der y-Strahlen 
verknüpfte Anregung der charakteristischen Strahlung (vor allem der 
K-Strahlung) mit der charakteristischen Strahlung des Folgeproduktes 
übereinstimmen. Daß dies auch der Fall ist, lassen die Tabellen 2a und 
3a erkennen, in denen die durch die charakteristische Strahlung im 
Radioactinium bzw. Actinium X ausgelösten ß-Strahlgruppen zusammen- 
gestellt sind. Die ersten drei Kolonnen sind wieder der vorangehenden 
Arbeit entnommen. 

Wie die Zahlen zeigen, stimmen die Messungen sehr gut mit der 
charakteristischen X„-Strahlung des Folgeproduktes (7 =— 88) überein. 


1) Doppellinie, siche vorstehende Arbeit. 
3) Die M-Gruppe dieser y-Linie fällt mit der stärksten -Gruppe von 
Actinium C” zusammen. 


54% 
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Tabelle 2a. Photoelektronen der charakteristischen Strahlung 
beim Radioactinium. 


| 
Energie der Charakte- 


Nammer Energie der auslösenden ristische 
E Intensität Strahl Ursprungs» | \yellenstrahl Strahl 
sekunden ntens ß+Strablen BOES | ellens en A Een ung 
kees | | (Erg x 107) ‚ (Erg X 10°) Z=% 
ə om | um | L | 133 Se 
3.010197 M 1307 (Aa Län 
23 20 | 110 JA 1,405 GE 
27 20 ; 1825 M, 1,402 lee 


Tabelle 3a. Photoelektronen der charakteristischen Strahlung 
beim Actinium X. 


| Energie der Charskte- 


| 
me | Energie der | ae auslösenden ristische 
sekundaren | Intensität | Strahlen Së ; Wellenstrahlen Kk.Strahlung 
f ' für 
= ar = ek GE eer u WË eg = een He Ben u nee) ZT >. a 
6 20 1,047 | Li 1,323 ) SE 35 
7 15 | 126 A | 1331 | Kar = 19857 


Dasselbe gilt auch für das Actinium X, bei dem wegen der durch die 
Emanation bedingten Verschleierung nur die stärkeren Linien gut aus- 
meßbar waren; daher tritt hier nur der Photoeffekt der stärkeren A, - 
Linie deutlich auf. 

Im Anschluß hieran seien noch die y-Strahlen von Actinium C” in 
Tabelle 4 gegeben, soweit sie aus dem ß-Strahlspektrum ermittelt werden 
konnten. Da Ae" als Thalliumisotop die Kernladungszahl 81 besitzt 


Tabelle 4. ;-Strahlen von Actinium C. 


N des: | Energie der | ı ` Energie de 
sekundare. ' Intensität P-Strablen GEN We | Steahlen 
ß»Strahls | (Erg X 107) | | Èe x 10°) 

2 | 100 | 4,209 K 5,60 

4 35 5,399 Lı 5,65 

5 i 20 5595 | M, 5,66 

6 im ; 5980 | K 7,37 

R au ' 699. 5 Li 7,25 

| Ä 
7 | 30 6,213 `| K 7,60 
9 IOo €; 7410 | L, 7,66 
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und seine Umwandlung unter Aussendung von ß-Strahlen erfolgt, so sind 
für die Berechnungen der y-Strahlenenergie die Ablösungsarbeiten des 
Flementes Z —= 82 heranzuziehen. 

In der Tabelle 5 sind schließlich die Wellenlängen der y-Strahlen 
aller drei untersuchten Substanzen zusammengestellt, wie sie sich aus den 
Mittelwerten der Energie berechnen. 


Tabelle5. Wellenlängen der y-Strahlen der Actiniumprodukte. 


ga SE . | 
Mittelwerte Mittelwerte 


N Wellenlängen Wellenlängen 
Element ee x 10" Se Element | Ben x 108 ia 
(Erg x 10°) (Erg X 107) 

, , 
0,51 0,39 2,28 0,086 
0,695 0.282 | 2,44 0,0%04 
0,847 0,232 Actinium X À; 2,49 0,079 
0.976 0,201 | 0318 0.002 
Radioactinium | 1,60 0,123 4.27 0,046 
2,370 0.0828 
3,11 0,0630 | 5,02 0,035 
| 4,036 0,0186 Actinium (7 7,31 0,027 
' 4,185 0,0438 | 7,63 0.0257 
4,773 0,0411 


Diskussion der Resultate. Der Nachweis, daß die Auslösung 
der sekundären ß-Strahlen durch die y-Strahlen im entstehenden Atom 
erfolgt, entscheidet, wie in der Einleitung dargelegt worden ist, auch 
die Frage nach dem zeitlichen Zusammenhang zwischen Kernzeriall 
und Emissionsakt der y-Strahlen. Die y-Strahlen müssen nach dem 
Zerfall ausgesandt werden und können nicht, wie Ellis!) und Ellis und 
Skinner?) angenommen haben, den Zerfallsakt einleiten. Das y-Strahlen- 
spektrum ist eben, wie ich schon in einer früheren Arbeit dargelegt habe, 
nicht das Spektrum des stabilisierten Kerns, sondeın das Spektrum des 
durch das Ablösen eines «- oder ß-Teilchens gestörten Kerns. In der 
für optische Spektren üblichen Ausdrucksweise besagt dies, daß die von 
den radioaktiven Kernen ausgesandten y-Strahlen nicht das Spektrum 
des normalen Kerns, sondern das des angeregten Kerns darstellen. Damit 
ist es auch ohne weiteres verständlich, daß sowohl e als ß-strahlende 
Substanzen y-Strahlen besitzen, die Anregung des Kerns kann ebensowohl 
durch Abspalten eines œ- wie eines ß-Teilchens erfolgen. 

čs ist natürlich zu erwarten, worauf zuerst Ellis hingewiesen hat?), 
daß die emittierten y-linien sich in ein Serienschema einordnen, aus dem 
sich die Energieniveaus im Kern ableiten lassen müssen. Allerdings 


1) l. c. 
2) C.D. Ellis, Proc. Roy. Soc. 101, 1922. 
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reichen im allgemeinen die bisherigen Daten nicht aus, um wirklich ein- 
deutige Serieneinordnungen vorzunehmen, und daher wird hier von einer 
Aufstellung eines Niveauschemas ganz abgesehen. Erwähnt sei nur noch. 
daß, wenn die y-Strahlenlinien sich in eine Serie einordnen lassen, un- 
möglich jedes zerfallende Atom nur eine einzige Linie (also ein einziges 
Quant) emittieren kann, wie in einer Reihe neuerer Arbeiten angenommen 
worden ist. Doch soll auf diesen Punkt an anderer Stelle näher ein- 
gegangen werden. 

Als Nebenresultat der vorstehenden Arbeit ergibt sich in Überriu- 
stimmung mit den Versuchen von H Robinson, daß bei großer Energie 
der y-Strahlen die Auslösung des Photoeffektes bei mehrfachen Niveaus 
wesentlich nur im Niveau mit der größten Ablösungsarbeit erfolgt, alse 
für die Z-Niveaus im Zr (= L) Niveau. Eine Umkehr dieser Er- 
scheinung, wobei im Gebiet ganz kurzer Wellenlängen wieder da- 
Lm- (= Lee) Niveau bevorzugt wird, wie Ellis und Skinner?) an- 
genommen haben, scheint nicht stattzufinden. 

Erwähnt sei noch ein Punkt, der den kontinuierlichen Untergrund 
der ß-Strahlaufnahmen betrifft. Alle Aufnahmen, auch die mit ganz 
frischem Radioactinium erhaltenen, zeigen einen von ß-Strahlen her- 
rührenden Untergrund. Da Radioactinium ein «-Strahler ist, so kann 
hier dieser Untergrund sicher nicht von kontinuierlich verteilten primären 
ß-\trahlen herrühren, sondern auch durch andere Effekte bedingt sein. 
Als solcher Effekt kommt vor allem die Comptonsche Streuun: 
der y-Strahlen in der Elektronenhülle des Mutteratoms in Betracht. 
worauf ich schon in einer früheren Arbeit hingewiesen habe? Dort 
wurde auch dargelegt, daß notwendig mit der Gomptonschen Streuung 
eine Verwaschung homogener y-Strahllinien zu einem kontinuierlichen 
y-Spektrum verknüpft sein muß. In neueren Untersuchungen *) wird nun 
auch tatsächlich auf das Vorhandensein dieses kontinuierlichen y-Spektrum= 
geschlossen. s 

Zum Schlusse sei noch kurz gezeigt, daß die vorstehenden Messungen 
auch eine Abschätzung ermöglichen, wie groß die Wahrscheinlichkeit w 
der inneratomistischen Absorption der K-Strahlung bei den hier in Be- 
tracht kommenden schweren Elementen (e = 86 und z = 88) ist). Die 
Gesamtzahl der aus dem A-Niveau stammenden Elektronen ergibt direkt 


NL. 

2) L. Meitner, ZS. f. Phys. 19, 307, 1923. 

3) N. Ahmad, Proc. Roy. Soc. London 109, 206, 1925. 

1) W. Bothe, Phys. ZN. 26, 410, 473, 1925; P. Auger, Le 
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die Intensität Jg der angeregten X-Strahlung, die Gesamtzahl der durch 
die K,-Linien aus dem L-, M-, N- usw. Niveau herausgeworfenen Elek- 
tronen bestimmt die Intensität J, der „inneratomistischen“ Absorption 
dieser Linien, das Verhältnis J,/Jx gibt daher die Wahrscheinlichkeit w 
dieser Absorption an. Nun kann man in erster Annäherung Jr gleich- 
setzen der Summe der (visuell geschätzten) Intensitäten aller aus dem 
K-Niveau stammenden ß-Strahllinien, J4 gleich der Summe der Intensi- 
täten aller von den X,„-Linien ausgelösten ß-Strahllinien. Um Jy sicher 
nicht zu unterschätzen, seien diesem noch alle 8-Strahllinien zugezählt, 
deren Ursprungsniveau nicht festgestellt werden konnte. Führt man 
diese Rechnung für Radioactinium aus, so erhält man für Jx den Wert 
535, für J4 den Wert 75, also 


(w): = 883 = = 0,14. 


535 

Beim AcX ergibt sich für Jg der Wert 495, für J, der Wert 35. 

Da aber hier nur die von der Ke, -Linie herrührende Absorption gemessen 

werden konnte und die Intensität der K.,-Linie halb so groß ist wie die 

der Ka -Linie, so ist der Wert 35 um die Hälfte zu erhöhen, also J4 = 52, 
dann wird 52 i 
Mhae = Se E 0,105. 


Aus Messungen von D. H. Black!) an Thorium B ergibt sich, wenn 
in ähnlicher Weise auf die nicht mitgemessene Absorption der K,,-Linie 
korrigiert wird, 3” | 

(w): — 83 = 330 = 0,116. 

Da bei diesen visuellen Intensitätsschätzungen stets die starken Linien 
überschätzt werden, kann, obwohl die Methode natürlich ganz roh ist, 
wahrscheinlich nur die Größe Jg zu groß, w also nur zu klein erhalten 
werden. Die angegebenen Zahlen sprechen daher dafür, daß die „inner- 
atomistische“ Absorption der K-Strahlung im Gebiet von z = 83 bis 
z = 88 von der Größenordnung von etwa 10 Proz. ist, und daß die von 
Auger für wachsende Ordnungszahlen bei "eichten Atomen beobachtete 
Alınahme von w sich nicht in das Gebiet der schweren Atome fortsetzt. 


Zusammenfassung. 


l. Es wird dargelegt, daß, wenn die Auslösung der sekundären 
ß-Strahlen im entstehenden Atom vor sich geht, die Emission der 
„-Strahlen nach dem Zerfall des Atonıkerns erfolgen muß. 


1) D. H. Black, Proc. Roy. Soc. Nr. 749, S. 166, 1925. 
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2. Es wird an der Hand der ß-Strahlspektra von Radioactinium 
und Actinium X gezeigt, daß der genannte Photoeffekt tatsächlich im 
entstehenden Atom stattfindet: die y-Strahlung wird daher nach «er 
Aussendung des g- (oder ß-) Teilchens emittiert, sie stellt das Spektrum 
des durch den Zerfall gestörten Kerns dar. 

3. Es werden die Energien und Wellenlängen der y-Strahlen von 
Radioactinium, Actinium X und Actinium C” gegeben. 

4. Die inneratomistische Absorption oder richtiger der strahlungsl‘«= 
ausgelöste (Rosselandsche) Photoeffekt erfolgt bei großer Energie der 
y-Strahlen, wenn mehrfache Niveaus vorhanden sind, wesentlich nur im 
Niveau mit der größten Ablösungsarbeit, also bei den -Niveaus ım 
Ly-Niveaun. 

o Die Wahrscheinlichkeit der inneratomistischen Absorption «er 
K-Strahlung ergibt sich für die hier in Betracht kommenden Ordnun.-- 
zahlen von Z = 88 und Z = 86 in der (Größenordnung von 10 Prez 
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Der Streukoeffizient für harte Röntgenstrahlen. 
Von W. Bothe in Charlottenburg. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 14. Oktober 1925.) 


Korrespondenzmäßige Ableitung des Koeffizienten der Compton-Streuung. 


1. Nachdem Lenz!) als erster bemerkt hatte, dab der Elektronen- 
rückstoß bei der Zerstreuung der Rüntgenstrahlen im Korrespondenz- 
verhältnis zum klassischen Strahlungsdruck steht, wurde dieser Gedanke 
von Försterling und Halpern im einzelnen durchgeführt ?). 

Fin wichtiges Ergebnis dieser Untersuchungen besteht darin, daß 
das klassisch streuende, freie und anfangs ruhende Elektron, indem es 
einen Energiebetrag hv der primären Welle entzieht, eine Vorwärts- 
geschwindigkeit erreicht, welche in erster Näherung 


hv 


A e (1) 


me 

beträgt, wenn man sie in Einheiten der Lichtgeschwindigkeit ausdrückt 
Diese Geschwindigkeit ist in erster Näherung dieselbe, welche Compton 
als „Effektivgeschwindigkeit“ B des streuenden Elektrons bezeichnet?) 
und welche folgende einfache Bedeutung hat: ein mit der Effektiv- 
geschwindigkeit in der Primärrichtung gleichförmig bewegtes Elektron 
erzeugt klassisch ein Streufeld. welches bezüglich der Wellenlänge nach 
allen Richtungen äquivalent demjenigen ist, welches die Erfahrung zeigt 
und welchessich aus dem Compton-Debyeschen (Quantenansatz berechnet. 
Hiernach ergibt folgender fiktiver Prozeß die richtigen Wellenlängen- 
verhältnisse in der Streustrahlung: Das anfangs ruhende Elektron ab- 
sorbiert klassisch, ohne jedoch zunächst die absorbierte Energie zu 
reemittieren, vielmehr speichert es die Energie in irgend einer (klassisch 
nicht begreifbaren) Form auf, führt sie während seiner Beschleunigung 
durch den Strahlungsdruck mit und emittiert sie erst, wenn der Betrag 
hv erreicht ist, und zwar mit einer solchen Frequenz, als ob die Pri- 
märstrahlung an dem Elektron (mit der nunmehr erreichten (reschwin- 
digkeit B) klassisch gestreut würde. 


I) W. Lenz, ZS. f. Phys. 25, 310, 1924. 

2) K. Försterling, Phys. ZS. 25, 313, 1924; O. Halpern, ZS. f. Phys. 
30, 153, 1924; vgl. auch den zusammenfassenden Bericht von G. Wentzel, Phys. 
ZS. 36, 436, 1925. . 

3) A. H. Compton., Phys. Rev. 21. 483, 1923. 
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Soweit gilt dieses Resultat nur für kleine Werte e, denn der genaue 
Wert der Effektivgeschwindigkeit ß ist nach Compton: 
G 


dee? 
Um auf unserem Wege diese Formel exakt zu erhalten. müssen wir unseren 
„Ersatzprozeß“ etwas schärfer fassen. Es ist nämlich zu beachten, daß 
die von dem Elektron absorbierte und mitgeführte Strahlungsener:ne 
dessen Masse vergrößert. Wir berücksichtigen dies durch eine Rechnung. 
wie sie kürzlich Mie!) angestellt hat. Bezeichnen wir die Ruhemasse 


(2) 


des beladenen Elektrons in irgend einem Stadium des Prozesses mit M. 
die bis dahin absorbierte Energie mit E, die Geschwindigkeit des Elek- 
trons mit ß, so verlangt der Energiesatz: 


2 
Damm, 2. (3) 


| ET: 
Da in einer ebenen Welle die klassische Energiedichte das e-fache der 
Impulsdichte ist, so ist der absorbierte Impuls Z/c, mithin fordert der 
Impulssatz: 


r A 8 
E A 
c yı— @ 
Durch Division der beiden letzten Gleichungen folgt: 
E 
f= EF me 
Mit E = hvy wird diese Gleichung: 
p= l+a 


in Übereinstimmung mit (2). Unser halbklassischer Ersatzprozeß liefert 
also auch für kurze Wellen die exakt richtige Streuwellenlänge. 

Der tiefere Grund, welcher zu der Vorstellung zwingt. daß dir 
Ruhemasse des Elektrons durch mitgeführte Strahlungsenergzie verzrüßert 
wird, ist darin zu sehen, daß die Streustrahlung in Wahrheit einen 
größeren Vorwärtsimpuls besitzt, als sich klassisch ergeben würde. wenn 
das Elektron kontinuierlich streute?). 

2. Nach diesem Erfolg vermuten wir, daß auf dieselbe Weise auch 
der Streukoeffizient ø sich richtig berechnen läßt, und daß insbesondere 
dessen Anomalie bei kurzen Wellen sich ebenso formal deuten läßt. Er- 


1) G. Mie, ZS. f. Phys. 88, 33, 1925. 
2) Vgl. hierzu auch G. Wentzel, a.a. O., S. 445. 
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fahrungsgemäß zeigt nämlich der Streukoeffizient folgenden Verlauf: 
Für verhältnismäßig lange Primärwellen ist er unabhängig von der 
Wellenlänge, in Übereinstimmung mit der klassischen Zerstreuungstheorie 
von Thomson; auch sein Absolutwert ist der klassische 6, soweit die 
Komplikationen durch Interferenzen (von denen hier abgesehen wird) 
dies zu beurteilen gestatten. Für kurze Wellen dagegen sinkt der Streu- 
koeffizient e mehr und mehr unter den klassischen Wert. Dieses Ab- 
sinken bei kurzen Wellen hat schon Compton in Zusammenhang mit 
der Wellenlängenänderung gebracht ii Compton stellte folgende 
Formel auf: 

6 1 

e, 1I+20 e 
Diese Formel wurde mehr intuitiv gewonnen als streng begründet, sie 
entspringt aus der Zusatzlıypothese, daß die Streuintensität in der Pri- 
märrichtung die klassische sein soll. Wie die Fig. 1 zeigt, ist Comptons 


0,6 


— — — — Gleichung (5) 
-— — Gleichung (10) 
GH Hewlett-Compton 
x Lorenz und Rajewsky 
A Ishino 
EC) Kohlrausch 
+ Ahmad und Stoner 


0,4 


0,2 


Fig. 1. 
0 0,1 


Formel in annehmbarer Übereinstimmung mit der Erfahrung; die experi- 
mentellen Punkte sind in der Hauptsache von Compton aus Hewletts 
Absorptionsmessungen an Kohle abgeleitet; bei 0,02 Å sind Werte für 
die harten y-Strahlen des Radium C eingetragen?), ferner sind einige 


1) A. H. Compton, a. a. 0. 
2) M. Ishino, Phil. Mag. 88, 140, 1917; K. W.F. Kohlrausch, Wien. 
Ber. 126, 683, 1917; Ahmad u. Stoner, Proc. Roy. Soc. 106, 8, 1924. 
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von Lorenz und Rajewsky!) mit sehr harten Röntgenstrahlen ge- 
wonnene Werte für Wasser aufgenommen, welche sich denjenigen ven 
Hewlett einigermaßen anschließen. Bei größeren Wellenlängen macht 
sich die „Extrastreuung“ infolge von Interferenzwirkungren bemerkbar. 

Der Streukoeffizient ist bestimmt durch die von einem Elektron ini 
Mittel pro Zeiteinheit absorbierte Energie. Diese berechnen wir für 
unseren in Ziffer 1 geschilderten Prozeß. Wir rechnen die Zeit t vem 
Beginn des Prozesses ab und ermitteln die Dauer T eines Prozesses. 
d. h. die Zeit, welche das Elektron braucht, um die Geschwindigkeit B 
zu erreichen. Wir denken uns ein „gestrichenes“ Koordinatensvstem 
mit einer konstanten Geschwindigkeit ß in der Primärrichtung bewezt. 
so daß das Elektron im Zeitpunkt t in diesem System ruht. Sodann 
schreiben wir die nach der Zeit differenzierte Gleichung (4) in gestrichenrn 
Koordinaten: 

ldaE ` Me dÉ Be aM 


= (nm) 


eat Apart | yI—gr dt 

Im betrachteten Augenblick soll ß’ = O sein; daher bezeichnet d E dr 
die pro Sekunde von einem freien, im Mittel ruhenden Teilchen der 
Masse M und Ladung e absorbierte Energie; diese ist: 

dE ci A”? 

dt " Zou 
wenn A die Amplitude des elektrischen Vektors im bewegten System 
bedeutet. Damit geht Gleichung (6) über in: 

daß ci A"? 

di Zon 


Diese Gleichung transformieren wir nun auf das ruhende System. indem 


ff 


wir uns der bekannten Transformationsformeln für die Amplitude und 
Beschleunigung bedienen: 
U SE A me e 
HI — p? 
dß dB / = 1 
ba ETA 
dt dt \ 


Gleichzeitig führen wir für die Masse M ihren aus (3) und (4) duren 
Elimination von E berechneten Wert 


SE ET? 


!) E. Lorenz u. B. Rajewsky, Strahlentherapie 16, 475. 192-4. 
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ein und erhalten so als Differentialgleichung für die Bewegung des 
Elektrons: | 

dB eA (1— py 

dt Bön 1 +ê l 


Integration von O bis T, bzw. O bis ß ersibt: 
Zei: m? 


E SE Se 5) 
ie kan ge 2(1—-B° D 


r 
b 


Lé A 


oder nach Einsetzen des Wertes von B aus (2): 
3 À m? 3 2 
m ___ SS re — sel. 8 
T =" CHE +5) (8) 


Die mittlere pro Zeiteinheit absorbierte Energie ist hv/T. Andererseits 
ist die von einem ruhenden Elektron pro Sekunde absorbierte Energie 


‘væl. Gleichung Co: 
( E BER et Ek EI 
dt ) Kam 3.03 m? D 


Letztere Gleichung führt bekanntlich zu dem sogenannten klassischen 
(Thomsonschen) Wert 6, des Streukoeffizienten. Daher gilt: 


o h v/T 
ge (dE/dt), 
Setzt man noch Av = meau ein, so wird mit (8) und (9): 
| 
Sm D (10) 
Ou 


Fun WE 

T J “+ 3 D 
Wir kommen also zu einem anderen Ausdruck für den Streukoeffizienten 
als Compton, doch zeigt die Fig. 1, daß unsere Formel die Beobach- 
tungen eher noch besser wiedergibt als die Comptonsche (5). Hierbei 
ist jedoch im Auge zu behalten, daß sowohl Compton als wir so ge- 
rechnet haben. als ob die gesamte Streustrahlung den Comptoneffekt 
zeigte, was nicht ganz der Fall ist. 

Es braucht kaum nochmals hervorgehoben zu werden, daß der hier 
betrachtete Elementarprozeß durchaus fiktiven Charakter hat und keinerlei 
Anspruch darauf erhebt, das wirkliche Geschehen im einzelnen darzu- 


stellen, er ist gewissermaßen nur als die anschauliche Formulierung einer 
Rechenregel aufzufassen. 


Charlottenburg. Phys.-Techn. Reichsanstalt, Sept. 1925. 
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Registrierapparat zur direkten Aufnahme von 
Durchlässigkeitskurven absorbierender Substanzen und 
spektraler Effekte. 

Von Carl Müller in Charlottenburg. 

(Mitteilung aus der Phys.-Techn. Reichsanstalt.) 

Mit sechs Abbildungen. (Eingegangen am 31. Juli 1925.) 
(Vorgetragen auf dem Physiker-Tag in Danzig.) 


Es wird ein Verfahren beschrieben, um spektrale Effekte, insbesondere spektrale 
Durchlässigkeitskurven, z. B. von Farbstoffen und Farbgläsern, unter Ausschaltunz 
von Störungen unmittelbar registrierend aufzunehmen. Das Wesentliche der neuen 
Registriermethode besteht zu einem Teile darin, daß neben der durch die Unter- 
suchungssubstanz veränderten Energiekurve noch Einpfindlichkeitskurven ver- 
schiedener Teilintensitäten der ungeschwächten Strahlung gewissermaßen als 
Koordinatenlinien erzeugt werden. Hierdurch werden Abweichungen hinsichtlich 
der Proportionalität der Registrierausschläge ausgeglichen. Um die im Laufe der 
Zeit eintretenden schleichenden Empfindlichkeits-, Intensitäts- und Nullpunkts- 
änderungen unschädlich zu machen, werden die einzelnen Kurven punktweise ın 
periodischem Wechsel erzeugt, indem man durch die zu untersuchende Substanz 
und die die Koordinatenkurven ergebenden verschiedenen Schwächungsmittrl, ın 
schneller Periode wiederkehrend, Intensitätsmarken erzeugen läßt. Bereits mit 
einer behelfsmäßigen Apparatur ließen sich vier Durchlässigkeitskurven nebst funf 
Koordinatenlinen über 50 Wellenlängen hin in weniger als 30 Minuten registrieren 
festlegen. — Anschließend werden eine Reihe weiterer Anwendungsmöglichkriten 
des neuen Registrierprinzips aufgezeigt. 


Spektrale Durchlässigkeitskurven absorbierender Substanzen, bei- 
spielsweise für wissenschaftliche Forschungen oder technische Farbglas- 
oder Farbstoff-Untersuchungen, hat man bisher nachträglich aus Einzel- 
werten zusammengesetzt, die man für einzelne Wellenlängen durch visuelle 
oder objektive lichtelektrische oder radiometrische Schwächungsmessun:en 
ermittelt hatte. 

Andere Methoden nehmen durch die zu untersuchende Substanz hin- 
durch ein photographisches Absorptionsspektrum auf und vergleichen die 
wechselnde Schwärzung desselben in den einzelnen Wellenlängen mit der 
Schwächung von Vergleichsspektren, bei denen die Gesamtintensität gleich- 
mäßig in bekannten Beträgen, z. B. durch Sektoren usw. geschwächt 
wurde. Aus den photometrischen Einzelwerten wird dann wieder nach- 
träglich die Absorptionskurve konstruiert. 

Eine Vermeidung dieser zeitraubenden Umwege ist natürlich dringend 
erwünscht. Der unmittelbaren Aufzeichnung der spektralen Durchlässig- 
keitskurve stehen jedoch mannigfache Komplikationen entgegen, welche 
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aus der in verschiedenen Spektralbereichen verschieden stark vorhandenen 
oder wirksamen Energie der Strahlungsquelle, aus den zeitlichen Ver- 
änderungen der Meßapparatur und der Strahlungsquelle, sowie den En 
portionalitätsabweichungen der Meßgeräte entspringen. 

Würde man beispielsweise die durch ein Farbglas in verschiedenen 
Spektralgebieten hindurchgehende Intensität durch ein lichtelektrisches 
Registrierphotometer direkt aufzeichnen lassen, so ginge in die Registrier- 
kurve außer der spektralen Farbglasschwächung nicht nur die spektrale 
Energieverteilung der Strahlungsquelle ein, sondern auch die spektralen 
Empfindlichkeitsunterschiede der lichtelektrischen Zelle, ihre zeitlichen 
Änderungen, die besonders im Falle von Verstärkeranordnungen be- 
trächtlich sein können, sowie die Proportionalitätsabweichungen der 
lichtelektrischen Zelle und der Registrierapparatur. Im Falle der Auf- 
nahme und Auswertung photographischer Spektren wird andererseits eine 
unmittelbare Auswertung durch die Kompliziertheit des photographischen 
Schwärzungsgesetzes erschwert, außerdem die Genauigkeit durch die 
unvermeidlichen lokalen Verschiedenheiten der lichtempfindlichen Schicht 
beeinträchtigt. 

Die im nachstehenden beschriebene, in den Hauptgedanken bereits 
im letzten Tätigkeitsbericht!) der Reichsanstalt erwähnte (und auch für 
viele andere Untersuchungen geeignete) neue Methode umgeht diese 
Schwierigkeiten dadurch, daß sie neben der durch die Untersuchungs- 
substanz veränderten Energiekurve noch Empfindlicehkeitskurven ver- 
schiedener Teilintensitäten der ungeschwächten Strahlung gewissermaßen 
als Koordinatenlinien erzeugt. Außer der bei Einschaltung des Farb- 
glases entstehenden Kurve und der XNullinie werden beispielsweise fünf 
weitere spektrale Intensitätskurven registriert, bei denen statt durch 
Einschalten der zu untersuchenden Substanz durch abgestufte Sektoren- 
schwächung die spektrale Strahlung auf 100, 80, 60, 40, 20 Proz. ge- 
schwächt ist. Wird dabei zugleich auf dem sich bildenden Liniensystem 
eine Wellenlängenskale markiert, so kann man für jede Wellenlänge ohne 
weiteres den durch die betreffende Substanz bewirkten Absorptionsbetrag 
interpolierend ablesen. 

Durch die vorerwähnten Proportionalitätskurven werden zunächst 
die Abweichungen hinsichtlich der Proportionalität der Ausschläge aus- 
geglichen. Würden diese Proportionalitätskurven nacheinander erzeugt 
werden, so müßte freilich mit erheblichen Unsicherheiten infolge zeit- 


1) ZS. f. Instrkde. 45, 232, 1925. 
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licher Empfindlichkeits-, Intensitäts- und Nullpunktsänderungen gerechnet 
werden. Aus diesem Grunde werden — dies ist das Wesent- 
liche der nachstehenden Registriermethode — die einzelnen 
Kurven punktweise in periodischem Wechsel erzeugt, indem 
man von der zu untersuchenden Substanz und den verschie- 
denen Sektorschwächungen in schneller Periode wieder- 
kehrende Intensitätsmarken erzeugen läßt: alle zeitlich nicht 
allzu rapiden Empfindlichkeitsänderungen und Lichtquellen- 
änderungen fallen hierbei, da sie in sehr ähnlicher Weise alle 
Registrierkurven verändern, weitgehend heraus. 

Zur näheren Erläuterung sei die schematische Darstellung des neuen 
Prinzips an Hand der Fig. 1 bis 4 näher betrachtet. Fig. 1 zeigt schema- 


2 
En Fe 
A0 ën 
k7 
Fig. l. 


tisch den Aufbau des benutzten provisorischen Registrierspektralphoto- 
meters. 1 ist eine den Spalt 2 eines Monochromators 3 beleuchtend: 
Lichtquelle, 4 der Okularspalt des Monochromators, 5 eine lichtelektris: be 
Zelle mit registrierendem Fadenelektrometer 6, dessen Fadeneinstellung 
bekanntlich auf die Registrierschicht 8 mittels Zylinderlinse 7 al 
wechselnder Schattenpunkt 9 in einer feinen Lichtlime projiziert uni 
fixiert wird. Vgl. die schematische Fig. 2, in der durch zeitweise Unter- 
brechung der Registrierschwärzung (Beleuchtung) eine Anzahl solcher 
Lichtlinien mit wechselnden Fadenschattenpunkten 9 (Elektrometer- 
einstellungen) isoliert fixiert ist, trotzdem aber der Verlauf der lichtelek- 
trischen Wirkungen als Aufeinanderfolge der Schattenpunkte ohne weiten 


erkennbar bleibt. 
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10 ist ein Schlitten, der das zu untersuchende Farbglass 11 und 
nach einem kleinen freien Abstand einen rotierenden Stufensektor 12 mit 
vier den Schwächungen 80, 60, 40, 20 Proz. entsprechenden Einschnitten 
in solcher Höhe mit Rastenvorschubstellung trägt. daß bei Schlitten- 
verschiebung zunächst das Farbglas in den Strahlengang geschoben wird, 
dann die freie Lücke, dann die verschiedenen Sektorenöffnungen, bis 
schließlich völlige Lichtabsperrung erfolgt (0 Proz.). Zur besseren Ver- 
«deutlichung ist die Kombination Farbglas, Lücke, Stufensektor in Fig. 3 
nochmals von der Seite gesehen mit ruhendem Sektor skizziert. 

Die Verwendung dieser Apparatur zur direkten Aufnahme von 
Durehlässierkeitskurven geschieht in folgender Weise. Nach Einstellung 


— 
Fig. 2. Fig. 3. 


einer gewissen Wellenlänge im Monochromator 3 wird, während die 
‚Registriervorrichtung kontinuierlich abläuft, der das Farbglas 11 und den 
Stufensektor 12 tragende Schlitten 10 ruckweise von Raste zu Raste ver- 
schoben. Die Belichtungsdauer des Monochromators durch das Farbglas 
hindurch sei hierbei zunächst absichtlich länger als bei den anderen 
Schlittenstellunxen bemessen. Hat der Schlitten seine Endstellung er- 
reicht, so wird am Monochromator eine neue Wellenlänge eingestellt, der 
Schlitten in die Anfangsstellung zurückgeschoben und erneut ruckweise 
über seine Rastestellungen geführt usf. unter Wechsel von Wellenlüngen- 
einstellung und Schlittenverschiebung. 

Infolge der stufenweisen Schlittenverschiebung wechselt die Be- 
lichtung und dadurch die Fadenschattenlage ebenfalls sprungweise, und 
es entsteht auf der sich kontinuierlich verschiebenden Rezistrierschicht 
das in Fig. 4 schematisch dargestellte (negative) Schwärzungsbild. In 
(diesem Registrierbild 4 tritt die spektrale Intensitätskurve des Farbglases 
entsprechend der jeweils längeren Registrierdauer als periodische Aufein- 
anderfolxe breiterer heller Punkte hervor, während die durch die Sek- 
torenschwächnngen bewirkten schmalen Punktreihen die Intensitätslinien 
wiedergeben, denen 100, 80, 60, 40. 20 Proz. der ungeschwächten spek- 
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tralen Intensität bei den verschiedenen Wellenlängen entsprechen. Wie 
man sieht, kann man aus derartigen Registrieraufnahmen, wie auch die 
Intensitätskurven verlaufen, ohne weiteres für jede Wellenlänge die zu- 
gehörige Schwächung interpolierend ablesen, auch leicht einen Überblick 
über den Verlauf der Absorption gewinnen. 

Eine Markierung der zugehörigen Wellenlängen auf dem Registrier- 
bild läßt sich leicht automatisch in der Weise bewirken, daß man due 
Belichtung (Schwärzung) der Registrierschicht bei jeder Wellenlängen- 
einstellung kurz unterbricht, bzw. bei jedem 


Kl | 
700 Wellenlängenzehner mehrmals aussetzen läßt. 
el wodurch im Negativ zwischen den einzelnen 


sch] N Il) K di Markierungsperioden helle Trennungslinien 
I entstehen. Oder man kann z. B. die Wellen- 
_ längeneinstellung, mit dem Registriervorschul: 
a gekuppelt, kontinuierlich vollziehen und dann 
vor der Registrierschicht ein der Dispersion 
Sec angepaßtes, sich mitbewegendes, schatten- 
gebendes Liniensystem mit Bezifferung vorlagern, was eine direkte Auf- 
kopierung der Wellenlängenskale ergibt. 

Im allgemeinen wird sich zur besseren Zeit- und Raumausnutzuug 
die gleichzeitige Photometiernng mehrerer Prüfobjekte empfehlen. Das 
Photogramm (Fig. 5) zeigt eine derartige Mehrfachregistrierung als Positiv- 
abzug, bei der neben fünf Intensitäts-Koordinatenlinien vier Durch- 
lässigkeitskurven a, b, c, d in periodischem Wechsel nebeneinander auf- 
genommen wurden. (Die hellen Verbindungslinien der Kurvenpunkte 
sind im Negativ nachgezogen worden.) Als lichtelektrisches Spektral- 
photometer diente hierbei ein gleichzeitig zu anderen Versuchen be- 
nötigter Monochromator mit Kaliumzelle, dessen Photozelle über lange 
Leitungen in die Schaltung eines Koch-Goosschen Registrierphotometers 
an Stelle von dessen Meßzelle eingeschaltet war. Die Koch-Goossche Hilfs- 
zelle diente infolge dieser räumlichen Trennung lediglich als regulierbar.r 
Elektrometerwiderstand, nicht aber als Kompensator gegenüber Helligkeit«- 
schwankungen der Monochromatorbeleuchtung. 

Trotz der aus den räumlichen Verhältnissen gegebenen, außerordent- 
lich großen, unnötigen Leitungskapazität und der ganz behelfsmäßizen 
Ausführung ließen sich die vier Durchlässigkeitskurven nebst. Intensitäts- 
koordinaten über 50 Wellenlängen hin in weniger als 30 Minuten 
registrierend festlegen, was gegenüber den bisherigen Prüfungsmethoden 
eine außerordentliche Zeitverkürzung bedeutet. Bei den Farbelas- 


—> lürschubrichtung 
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markierungspunkten wurde, um sie unmittelbar von den Koordinatenlinien 


zu unterscheiden, der weitere Kunstgriff gebraucht, die Registrier- 
schwärzung während der Farbgläserdurchleuchtung jeweilig schwächer 
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zu halten, nämlich durch automatische Widerstandseinschaltung vor der 
Registrierlampe. Ferner wurde während jeder Schlittenverschiebung die 
Registrierbelichtung kurz unterbrochen. um durch Erzeugung einer Art 
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Linierung die Aufeinanderfolge und Zuordnung auch bei Kurvendurvi- 
kreuzungen zu kennzeichnen. Da die einzelnen Registrierpunkte im 
übrigen stets in Richtung des Registriervorschubs etwas verschoben 
liegen, ist auch bei zufällig dicht beieinander liegenden Rerzistrierpunkten 
ähnlicher Prüfobjekte deren Zuordnung ohne Schwierigkeit zu bewerk- 
stelligen. 

Bei den Registrieraufnahmen des Phutogramms (Fig. AN ist da 
Empfindlichkeitsmaximum der lichtelektrischen Apparatur deutlich au-- 
geprägt. Vorteilhafter ist es natürlich, die Koordinatenlinien durch ent- 
sprechenden Empfindlichkeits- oder Intensitätsausgleich über den ganzen 
Wellenlängenbereich gestreckt zu gestalten. Fig. © zeigt eiue derartige 
Aufnahme, bei dem (diese Konstanz annähernd in provisorischer Weise 
dadurch bewirkt wurde, daß vor der Kochschen Kompensatienszell» 
(die auch hier lediglich als regulierbarer Elektrometernebenschluß diente‘. 
ein entsprechend verschieden weit geschlitzter Blendenstreifen im Temp 
der Wellenlängeneinstellunx vorüberbewegt wurde. Die Einstellunes- 
geschwindigkeit und -genauigkeit des Elektrometerfadens war für die 
an und für sich etwas inhomogenen Farbgläser auch bei der behelf-- 
mäßigen vorliegenden Apparatur ausreichend. Für sehr präzise Messungen 
könnten eventuelle ungleichartige Trägheit“ und Ermüdungserscheinungen 
dadurch weitgehend ausgeschaltet werden, daß vor jeder Schlittenein- 
stellung (d. h. vor jedem Farbglas bzw. jeder Schwächungsstufe) eine 
kurze, passend bemessene, völlige Verdunklung des spektralen Lichtes. 
z. B. durch abblendende Zwischenteille erfolgte oder eine Vollbelichtunz 
oder dgl. eingeschaltet würde. 

Es verdient bemerkt zu werden, daß das beschriebene Registrier- 
prinzip, Registriermarken außer von dem gesuchten Effekt auch von 
unmittelbar bekannten Teilintensitäten zu erzeugen, nicht auf die aly 
Beispiel erläuterten. photoelektrischen Durchlässigkeitsbestimmungen und 
den dadurch gegebenen spektralen Umfang beschränkt ist. Unter Ver- 
wendung anderer, z. B. für das Ultrarot, Hertzsche Wellen. das Rüntzen- 
strahlengebiet oder radioaktive Wirkungen geeigneter Mebgeräte (z. R. 
einer lonisationskammer mit Verstärkeranordnung) lassen sich andere 
Wellenlängengebiete ganz analog durchmustern. Auch bezüglich der 
Ermittlung des spektralen oder zeitlichen Verlaufs von Zerstreuunz-- 
oder Reflexionskoeffizienten, des Emissionsvermögens, lichtelektrischer 
Effekte. sowie für Helligkeitsbestimmungen. ergeben sieh vielfache, durch 
die Ausschaltung schleichender Veränderungen vorteilhafte Anwendun.- 


möglichkeiten. Eine Glühlampenphotometrierung könnte z. B. im Wechsel 
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mit abgestuften Teillichtströmen von Normallampen unter Verstärker- 
benutzung erfolgen, da die bei solchen Verstärkeranordnungen unvermeid- 
lichen Empfindlichkeitsänderungen durch die periodische Registrierung 
weitgehend herausfallen. Nähere Mitteilungen über diese und weitere. 
an anderer Stelle bereits ausführlicher niedergelerte Ausführungs- und 
Konstruktionsmöglichkeiten sollen nach Abschluß diesbezürlicher Ver- 
suche erfolgen. 

Anmerkung: Für die spätere Apparatur ist eine erleichterte Unter- 
scheidung von Koordinatenkurven und Absorptionskurven dadurch le- 
absichtigt, daß die beiden Kurvensvsteme durch zeitweilige Umlenkunz 
des Registrierlichtbündels auf zwei getrennte, aber gleichartig verschuhene 
Registrierflächen fixiert werden, die nach dem Nachziehen der Kurven 
mit Identitätsmarken übereinander gelegt werden. Besonders zur direkten 
gleichzeitigen Aufnahme der Absorptionskurvenscharen, welehe sich aus 
den verschiedenen Dichten eines Farbstoffs ergeben, wird dieses Ver- 
fahren geeignet sein, da diese Kurvenscharen sich nicht schneiden. Dir 
hierdurch sich eröffnende Möglichkeit, das ganze Verhalten eines Farb- 
stoffs in verschiedenen Farbstoffdichten, Lösungsmitteln, Tragschichten 
mit wenigen Rezistrieraufnahmen graphisch fixieren zu können. dürfte 
auch die Herstellung eines vollständigen Atlanten der spektralen Eat, 
stoffabsorptionen erstmalig in den Bereich der Ausführbarkeit rücken. 
für dessen mehr als 10000 Kurven die bisherigen mühsamen Einzel- 
punktsmessungen naturgemäß nur zu einem geringen Farlsteffbruchteil 
das erforderliche Kurvenmaterial zu liefern vermögen. Die Koordinaten- 
skale würde hierfür naturgemäß in üblicher Weise möglichst logarıthmiseh 


zu gestalten sein. 
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Versuch einer Ableitung der Gittertypen 
aus der Vorstellung des isotropen polarisierbaren Ions. 


Von F. Hund in Göttingen. 


Mit sechs Abbildungen. (Eingegangen am 16. Oktober 1925.) 


Aus der Annahme, ein Kristallgitter bestehe aus Ionen mit gegebener Ladung, 
Polarisierbarkeit und nichteoulombscher Abstoßung br”, lassen sich Aussagen 
machen über den Giittertyp. Bei kleiner Polarisierbarkeit erhält man Koordinations- 
gitter; die verschiedenen Typen lassen sich als Folge verschiedener n-Werte er- 
klären. Es ergibt sich eine einfache Systematik der Koorlinationsgitter. Bei 
großer Polarisierbarkeit können Molekelgitter auftreten, sowie ein bisher wenig 
beachteter Typ, das „Schichtengitter*. Die theoretischen Ergebnisse sind in 
qualitativer Übereinstimmung mit der Erfahrung. — Im Anhang wird die Energie 
des Wurtzitgitters, der niehtcoulonbsche Anteil der Energie des Rutilgitters, sowie 
die Energie des Cadmiumjodidgitters berechnet. 


Bei der Deutung der Eigenschaften vieler Molekeln und Kristall- 
gitter hat sich die Vorstellung fruchtbar erwiesen, daß diese (iebilde 
nicht aus neutralen Atomen, sondern aus Ionen aufgebaut sind (polare 
Molekeln, Ionengitter). Die Kräfte, die Molekel oder Gitter zusammen- 
halten, sind dabei in erster Näherung die elektrostatischen Kräfte zwischen 
den geladenen Ionen !). Die Berechnung der Energie einer Zahl von 
Kristallgittern ergab eine quantitative Übereinstimmung mit den aus 
thermodynamischen Daten erschlossenen Werten; außer den elektro- 


statischen Kräften, die von den lonenladungen herrühren, wurde dabei 
. . è v S be? 
eine Abstoßungskraft zwischen den Ionen mit dem Potential — an- 
r 


gesetzt). Um auch die Energie polarer Molekeln in Überein- 
stimmung mit den thermochemischen Werten zu erhalten, mußten Born 
und Heisenberg?) die Deformation der Ionen unter dem Einfluß von 
Ladungen berücksichtigen. Sie taten es so weit, als diese Deformation 
sich durch einen Dipol beschreiben ließ, der im Ion unter dem Einfluß 
des elektrischen Feldes der übrigen Ladungen induziert wird und der 
Feldstärke proportional ist. Der Proportionalitätsfaktor, die Polarisier- 
barkeit œ, war eine dem Ion eigentümliche Konstante. 


1) E. Madelung, Phys. ZS. 11, 898, 1910; F. Haber, Verh. d. D. Phys. 
Ges. 13, 1117, 1911; W. Kossel, Ann. d. Phys. 49, 229, 1916. 

2) Vgl. M. Born, Atomtheorie des festen Zustandes. Enc. d. math. Wissensch. 
eh, 25, insbesondere N. 733tf., 1923. 

3) M. Born und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 28, 388, 1924. 
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Es schien zunächst, als sei die Gestalt polarer Molekeln mit der 
Vorstellung vom isotropen Ion nicht zu verstehen. Eine Berücksichtigung 
der Polarisierbarkeit zeigte jedoch auch hier in einigen einfachen Fällen 
(H;0, H,N), daß die Vorstellung des isotropen polarisierbaren [ons zu 
einer Gestalt der Molekel führt, die ungefähr der wirklichen entspricht fy 
Die entsprechende F rage beim Kristallgitter ist die, warum der eine Stefi 
in diesem, der andere in jenem Gittertyp kristallisiert. Diese Frage 
‚wollen wir: uns hier vorlegen.. Es wird sich zeigen, daß die Gitter- 
typen in den einfacheren Fällen der lonengitter im Prinzip 
mit der Vorstellung vom isotropen deformierbaren Ion zu ver- 
stehen sind ohne Zuhilfenahme einer besonderen Struktur der lonen. 
Damit wird nicht behauptet, daß die isotropen Eigenschaften des lens 
alleinige Ursache des Gittertyps seien. Es mag sein, daß eine anisotrope 
Struktur des Ions mitbeteiligt ist: ehe man aber von ihr als Ursache de: 
Gittertyps sprechen kann, muß untersucht werden, wieweit man ohne sir 
in der Erklärung kommt. 

Unser Bild ist also folgendes: Wir betrachten idealisierte Gebilie 
(ideale Molekeln und Gitter), die aus Ionen bestehen, die nur folvende 
‚Eigenschaften haben: Jedes Ion hat eine Ladung Ze und eine Polarisier- 
barkeit e: zwischen zwei [onen wirkt außer den von den Ladungen und 
den induzierten Dipolen herrührenden Kräften noch eine Kraft mit dem 


Potential b/r”. Weitere Eigenschaften. schreiben wir dem Ion nicht 
n—l | 
zu. Ah ist eine Länge: eine Änderung von b ist im wesentlichen eine Mat- 


stabsänderung ?), so dab als wesentliche Eigenschaften nur Z. n und a 
bleiben. Wir’suchen die stabilste Anordnung dieser lonen und 
vergleichen sie mit der der wirklichen Ionen in der Molekel 
und im Gitter). Der Einfluß der Temperaturbewezung auf die Sta- 
bilität wird nicht berücksichtigt. 

Ehe wir an die Untersuchung der Gittertvpen herangehen, seien die 
Folgerungen angegeben, die sich aus dem entworfenen Bilde für dir 
Gestalt der Molekeln ziehen lassen. Ohne Berücksichtigung von e 


1) F. Hund. ZS. f. Phys. 81, 81, 1925: 82, 1, 1925. 

2) Strenzgenommen natürlich nur. wenn nur eine Art solcher Kraftwirkucz 
berücksichtigt wird. 

3) Das Ergebnis der folgenden Untersuchungen läßt sich auch so formuli. me: 
Die Verschiedenheit der Gittertypen deutet, soweit sie nicht einfach durch e. 
chemische Formel bedingt ist, auf individuelle Verschiedenheiten der Ionen. Zer 
Kennzeichnuug der für den Gittertyp wesentlichen Individualität reichen «ir 
beiden Großen u und a aus. 
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erhält die Molekel eine symmetrische Gestalt; beim Typus H,O steht der 
Mittelpunkt von O auf der Mitte der Verbindungsstrecke der H-Kerne. 
H,N bildet eine ebene Figur, N liegt im Mittelpunkt eines von den H 
gebildeten gleichseitigen Dreiecks. Erst bei Berücksichtigung von oe 
erhält man bei H,O das Dreieck, bei H,N die Pyramide). 

Bei den Kristallgittern ist die mathematische Aufgabe, die stabile 
Gleichgewichtslage eines Systems von Punkten zu finden, zwischen denen 
elektrische Kräfte wirken, wohl zu verwickelt, als daß man sie allgemein 
lösen könnte. Ohne Berücksichtigung von & haben wir nur Zentralkräfte. 
In Analogie zur Molekel und auch an sich ist es plausibel, daß die Gleich- 
gewichtsanordnung eine regelmäßige ist, bei der jedes Ion regelmäßig von 
Nachbarn umgeben ist. Berücksichtigt man e, so werden, wie später 


bewiesen wird, solche regelmäßigen Anordnungen bei hinreichend großem 
e labil. 


I. Gittertypen bei Zentralkräften (æ = 0), Koordinationsgitter. 


l. Geometrischer Teil. Gitter, bei denen jedes Ion regelmäßig 
von Nachbarn umgeben ist und gleichartige Ionen gleiche Umgebungen 
haben, nennen wir Koordinationsgitter?). Für die Lagerung der 
Nachbarn eines Ions gibt es folgende Möglichkeiten. 1. Es gibt zwölf Nach- 
barn; die Richtungen nach ihnen hin sind die der Flächendiagonalen eines 
Würfels; die Nachbarn umgeben das Ion, wie die Ecken eines 14-Flachs, 
das von sechs Quadraten und acht gleichseitigen 
Dreiecken begrenzt wird (Fig. 1), den Mittelpunkt 
umgeben. 2. Es gibt acht Nachbarn; die Rich- 
tungen nach ihnen hin sind die der Raumdiagonalen 
eines Würfels; die Nachbarn umgeben das Ion, 
wie die Ecken eines Würfels den Mittelpunkt. 

3. Es gibt sechs Nachbarn; die Richtungen nach 

ihnen hin sind die der Kanten eines Würfels; Fig. 1. 

die Nachbarn umgeben das Ion, wie die Ecken 

eines regulären Oktaeders den Mittelpunkt. Weiter: Es gibt vier 
Nachbarn, die Richtungen nach ihnen hin sind die der Raumdiagonalen 


1) F. Hund, l. c. Wenn bei einer dreiatomigen Molekel zwei Atome stark 
und eines schwach polarisierbar ist (Typus CO.) oder bei einer vieratomigen drei 
stark und eines schwach (Typus des CO,-Ions) usw., so erhält man die regel- 
mäßige Gestalt (bei CO, die Gerade, bei CO, das Dreieck, bei SO, das reguläre 
Tetraeder). 

2) Der Gesichtspunkt der Koordination bei der Bildung von Gittern wird 
besonders bei P. P. Ewald, Kristalle und Röntgenstrahlen, S. 213ff., 1923 betont. 
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eines Würfels; die Nachbarn umgeben das, Ion wie die Ecken eines 
regulären Tetraeders den Mittelpunkt. Schließlich können noch drei 
oder zwei Nachbarn regelmäßig um ein Ion verteilt sein (Dreieck, Gerade). 

Damit ein Gitter entsteht, müssen solche Umgebungen ineinander 
gefügt werden. Die oben angegebenen Möglichkeiten führen dabei zu 
einer einfachen Systematik der Koordinationsgitter. 

Die Ladungen Z der Ionen bestimmen die chemische Formel oder 
das Zahlenverhältnis, in dem die Ionen vorkommen. Der Fall lauter 
gleicher Bausteine (Element) kann als Ionengitter natürlich nicht vor- 
kommen, wir wollen ihn aber rein geometrisch betrachten: Die 12er-Um- 
gebung führt auf das flächenzentrierte kubische Gitter [dichteste Kugel- 
'packung]'), die Ser-Umgebung auf das raumzentrierte kubische Gitter, 
die 6er- Umgebung führt auf ein einfaches kubisches Gitter und die 
4er-Umgebung auf ein Gitter vom Diamanttyp. Aus 3er- und 2er-Um- 
gebungen allein läßt sich kein Gitter bauen. 

Bei Verbindungen der Formel XY müssen ebensoviel Ionen der 
einen Art wie Ionen der anderen Art vorhanden sein. Die beiden Ionen- 
arten haben dann dieselbe Zahl Nachbarn. Aus der l2er-Umgebung lädt 
sich kein solches Gitter bauen, da man 12 Vierzehnflache nicht so an- 
einandersetzen kann, daß sie eine Ecke gemeinsam haben. Die Ser-Um- 
gebung führt auf das Gitter vom Cäsiumchloridtyp, die 6er-Umgebung 
auf das vom Steinsalztyp, die 4er-Umgebung auf die beiden ZnS-Typen, 
den Zinkblende- und den Wurtzittyp. 

Bei Verbindungen der Formel XY, hat jedes X-Ion doppelt soviel 
Nachbarn als jedes Y-Ion. Die Vereinigung der 12er- und 6er-Um- 
gebung ist geometrisch nicht möglich, da man 6 Vierzehnflache nicht so 
anordnen kann, daß sie in einer Ecke zusammenstoßen. Die Vereinigung 
der 8er- und der 4er-Umgebung führt auf den Flußspattyp. Die Ver- 
einigung der 4er- und 2er-Umgebung führt auf den Cuprittyp. Die 
Vereinigung der 6er- und 3er-Umgebung läßt sich nicht streng, wohl 
aber angenähert durchführen. Ihre strenge Durchführung würde bedeuten, 
lauter Oktaeder so anzuordnen, daß in jeder Oktaederecke drei zusammen- 
stoßen und die drei Strahlen nach ihren Mittelpunkten einen regelmäßigen 
Dreistrahl bilden. Das ist unmöglich; man muß auf die letztxenannte 
Forderung verzichten. Für die Anordnung der drei Strahlen nach den 
Mittelpunkten der drei zusammenstoßenden Oktaeder ergeben sich dann drei 

Möglichkeiten, erstens die Lage in einer Ebene und die Winkel 135°, 135*, 


1) Die hexagonale dichteste Kugelpackung beruht auf einer anderen Lier, 
Umgebung. 
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90°, zweitens eine ebene Anordnung mit den Winkeln 180°, 90°, 90°, 
drittens eine räumliche Anordnung, in der je zwei einen rechten Winkel 
bilden. Der erste Fall führt auf ein tetragonales Gitter. Es ist der 
Rutiltyp!) mit dem Parameter?) y = 0,293 (Koordinatendifferenz be- 
nachbarter X und Y durch Kante der Gitterzelle). Der wahre Parameter 
ergibt sich durch eine kleine Verbiegung dieses Gitters infolge der un- 
regelmäßigen Umgebung der Y. Der zweite Fall führt ebenfalls auf ein 
tetragonales Gitter, den Anatastyp mit dem Parameter y — 0,250. 
Infolge der unregelmäßigen Umgebung der Y-Ionen tritt dann eine Ver- 
biegung auf in Richtung auf den wirklichen Parameterwert. Der dritte 
Fall führt auf ein kubisches Gitter; die Koordinaten der X-Partikel einer 
Zelle sind:004,030,1300,023,0232?03,203,220,2230, 
IDLIEDIIDI DIED HI DEN die Koordinaten der Y-Par- 
tikel entstehen hieraus durch Addition von 300 und —400. Die 
unregelmäßige Umgebung der Y müßte dann wieder zu einer kleinen 
Verbiegung führen. Ein solches Gitter ist empirisch nicht bekannt. 

Für XY, gibt es die Möglichkeiten der 12er- und 4er-, sowie der 
Der. und 2er-Umgebung, für X Y, die der 8er- und 2er-Umgebung, für 
X Y, die der 12er- und 2er-Umgebung. 

2. Physikalischer Teil (Theorie). Wir fragen nun, welches 
Gitter ist bei gegebenen Ionen, also gegebenen Werten von Z, b und n, 
das stabilste. Die Polarisierbarkeit œ wird zunächst als unwesentlich 
klein angesehen. 

Der einfachste Fall ê) sind Verbindungen des Typus X Y. Die Gitter- 
energie pro Molekel ist 

Z Ae bBe 
T r” 


U = — , B=B'+BßB". (1) 


1) Rutil- und Anatastyp als Koordinationsgitter bei P. P. Ewald, 1. c. 8.315. 
2) Vgl. M. Born und O. F. Bollnow, Naturwissenschaften 18, 559, 1925; 
0. F. Bollnow, ZS. f. Phys. 88, 741, 1925. 
3) Für Gitter von Elementen haben J. E. Jones und A. E. Ingham [Proc. 
Roy. Soc. (A) 107, 636, 1925] die Frage nach dem stabilsten kubischen Gitter 
beantwortet. Sie fanden bei einem Kraftgesetz 
À 
= 5 (n>m, m 2 4) 
r r ' 
durch Vergleich des flächenzentrierten, raumzentrierten und des einfachen kubischen 
Gitters, daß das flächenzentrierte kubische Gıtter stets das stabilste ist. Für 
das Diamantgitter läßt sich mit Hilfe der Tabellen bei Jones und Ingham die 
Energie auch leicht berechnen; auch dieser Typ ergibt sich als stets weniger 
stabil als der kubisch flächenzentrierte. Die Zahlentabellen bei Jones und 
Ingham sind sehr wertvoll und werden im folgenden ausgiebig benutzt. 
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e g 2 b bB . 
Dabei ist r der kleinste Abstand ungleichartiger Ionen, > und di sind 


die Potentiale der nichtcoulombschen Kräfte zwischen ungleichartigen 
und gleichartigen Ionen (n setzen wir in beiden Fällen gleich), A ist 
eine dem Gittertyp eigentümliche Konstante, B’ und B” sind Größen, die 
vom Gittertyp und von n abhängen. Die Werte von A sind beim Cäsium- 
chlorid-, Steinsalz- und Zinkblendetyp bekannt; beim Wurtzittvp ergibt 
sich (s. Anhang I) ein Wert, der von dem des Zinkblendetyps innerhalb 
der Genauigkeit unserer Betrachtungen nicht abweicht, so daß es für uns 
keinen Sinn hat, zwischen den beiden ZnS-Typen zu unterscheiden. Die 
Werte!) von A gibt Tabelle 1. 


Tabelle 1. 
A 
BEL a a uor a | 1,762 
NO. AC | 1,748 
vA C ern et Ae 1,639 


Im Grenzfall sehr großer n ist r nur durch die Wechselwirkung 
unmittelbarer Nachbarn bestimmt, also bei gegebenen Ionen vom Gittertyp 
unabhängig; ferner wird das Abstoßungsglied in der Energie (1) ver- 
schwindend klein, so daß die Werte von A direkt den Energien pro- 
portional sind. Wie zu erwarten, ist der Typ, in dem jedes Ion die 
meisten Nachbarn (acht) hat, der stabilste, der CsC}l-Typ; dann kommt 
der NaCl-Typ mit sechs, schließlich der ZnS-Typ mit vier Nachbarn °). 
Da bei kleinerem n die Abstoßungsenergie stärker ins Gewicht fällt und 
gerade bei größerer Zahl von Nachbarn am stärksten, so können sich 
bei kleinem n die Verhältnisse ändern. In der Tat bewirkt eine Be- 
rücksichtigung von B’ und B” eine Umkehrung der Reihenfolge. Die 
Werte von B’ und B” können wir den Tabellen von Jones und [Ingham 
entnehmen. Setzen wir die Abstoßungsenergie pro Atom in einem aus 
lauter gleichen Partikeln bestehenden flächenzentrierten, raumzentrierten 
und einfach kubischen Gitter gleich 

IF 1I R IK 


x 


1) Nach M. Born, Enc. d. math. Wiss. Bb 25, S. 747. 

2) Der von M. Born, ZS. f. Phys. 7, 124, 1921, bewiesene Satg über de 
Minimaleigenschaft des Steinsalzgitters beantwortet eine ganz andere Frage: er 
sagt, daß bei gegebenem Volumen (pro Molekel) das Steinsalzgitter die geringste 
elektrostatische Energie hat. 
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wo r der kleinste Abstand zweier Partikel ist, so ist 


1 

SO e E 
BEER > Va FE SERGE SES 
1 


K(n) = 5 yiz p CES EN 


R(n) = (7 i EEE. EEE 
PIE +SEE F EY 


e DI mg = ra a K (n). 
Wir führen noch 


1 
m V HG HN” 


ungerade 
ein. Die Zahlenwerte stehen bei Jones uni Ingham. Tabelle 2 gibt 
sie auszugsweise und durch R’ ergänzt wieder. 


K' (n) = 


Tabelle 2. 

n N | R K A" Ri 
1 25,338 22,639 16,533 | 10,198 13,342 
5 16,968 14,759 | 10,378 7,378 9,705 
6 14,454 12,253 8,402 | 6.595 8.710 
9 12,493 9,895 6,629 | 6,077 8,080 
12 12,132 9,114 6,202 | 6.013 8.011 
15 | 12,040 8.703 6.069 | 6,002 8,002 
18 | 12,013 8,452 6,024 6.000 8,000 
21 | 12,005 8,293 6,008 6,000 8,000 
24 12.002 8,190 ` 6,003 | 6,000 8.000 
27 12.001 8,123 6.001 6,000 8,000 
30 | 12,000 8,080 | 6,000 6.000 | 8,000 
oo | 12,000 8,000 6,00 | 6,000 | 8,000 


Im Falle des CsCl-Typs wird nun, wie leicht einzusehen ist, 


B =R, B'— Déi K, 
im Falle des NaCl-Typs 

P = KE B" =- 
im Falle des ZnS-Typs 

B=iR, B= (: | Sg 
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Die Energie einer freien XY-Molekel läßt sich auch in der Form (1) 
schreiben, es wird dann 
A ==], B = 1, B" = Q. 
Um nun die Energien verschiedener Gittertypen bei gegebenen Ionen 
vergleichen zu können, müssen wir r aus (1) mit Hilfe der Gleichgewichts- 
bedingung 


0 = Z? A — noa 
y” —1 
eliminieren. Wir erhalten 

n— 1 


n—1 
1 Zen Ar 
GE — | — $ e 9 — o I 
el all = y: 2) 


Zum Vergleich der Energien bilden wir das Verhältnis Q der Größen z 


einmal für CsCl- und NaC]-Typ, dann für NaCl- und ZnS-Typ, schließ- 
lich für ZuS-Typ und Molekel, und zwar für ö = 1, O und —|. 
Tabelle 3 enthält einige Ergebnisse. 


Tabelle 3. 


N QtCsCi:NaC) | ` ` @tNaCi:ZnS) © QR(ZnS: Mol) 
| #=1 | p=0 [= f=1 | g=0 |8=-0s|f=-1, fei, Zen d 


EI 


e | | 
el 080 os 


1,04 0.70 | 1,08 | 2.32 
SS Ae re Jaen | 0,91 1,07 "1,87, 2,14, 3,5 
6- — — | — 090 |098 Wi: — į — |- 
7; — | — | — 097 Lë IT 


33, 0,98 | 0,98 
36 TTC | LOL: 


| 

| 
d SEENEN 

kees e 

Oberhalb von n = 35 (genauer 36 für = 1; 35 für p = 0; 

34 für 6 = — 1) erweist sich der CsCl-Typ als der stabilste, zwischen 
n — 35 undn=6 (genauer 7 für ßB—=1; 6 für B=0; 5 für p = — 0.7) 
ist der NaCl-Typ der stabilste, für noch kleinere n der Zn S-Typ (auber 
B < — 0,9). Für n = 4 kann bei geeignetem ß sogar die Molekel 
einen tieferen Energiewert haben; diesen Fall wollen wir aber zunächst 
außer Betracht lassen. Fig. 2 stellt 


EH 
(1 1 Ar 
=) B + B” 
(also 8 = 1) als Funktion von n dar. 


Auch sie zeigt, wie für große n das Gitter mit der größten Zahl 
von Nachbarn (acht) das stabilste ist, für mittiere n das mit sechs Nach- 
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barn und für kleine » das mit vier Nachbarn. Sie zeigt ferner, daß die 
Energieunterschiede zwischen den einzelnen Typen recht gering sind. 

Wir gehen zu Verbindungen des Typs X Y, über. Die Gitterenergie 
pro Molekel ist 

ZA bBe& 
S SS (1) 

wo Ze die Ladung von Y ist. Die Werte von A sind in Tabelle 4 an- 
gegeben ?). 


U= — 


Tabelle 4. 
Nachbarnzatbl | Gittertyp | A 
8,4 Flußspat 5.039 
6,3 Rutil 4,82 
6,3 Anatas 4,80 
4,2 Cuprit 4,115 


In der Grenze großer n ist also, wie zu erwarten, der Flußspattyp 
der stabilste; dann kommt der Rutil- und Anatastyp und zuletzt der 


0 5 10 15 
Fig. 2. Fig. 3. 
Cuprittyp. Die B’- und B”-Werte können wir beim Flußspat- und 
Cuprittyp wieder aus den Tabellen von Jones und Ingham entnehmen; 
es ist beim Flußspattyp 
y 3 y3 n 
B= R + g px(-) FEB (E 


beim Cuprittyp 


B— IR + 1 pxo sall F 


1) Flußspat und Cuprit nach M. Born, Enc. d. math. Wiss. 5, 25, S. 747; 
Rutil und Anatas nach O. F. Bollnow, Le 
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Beim Rutiltyp setzen wir 
B — T” + sßxT" + BT”. 
Die Werte sind in Tabelle 5 angegeben (über die Berechnung vgl. Anhang II). 


Tabelle 5. 
En EE E E j 
We © XY(TiO) ` XY(TiTi) | YY(0O) 
5 7,339 0.948 1,332 
6 6,571 9,458 | 0,767 
8 6.136 0,134 | 0,345 
10 6,038 0,043 | 0,189 


Für die freie X Y,-Molekel erhalten wir 
1 
RK RE SR B = 2 + By zr’ 


Die Werte für Anatas dürften nicht sehr von diesen abweichen, so daß 
eine besondere Berechnung des Anatas kaum physikalische Bedeutung hätte. 
Um die Energien vergleichen zu können, eliminieren wir wieder r 


aus (1) und erhalten ni a 


l PER 
EEGEN VE a (2) 
n nb B 


Darauf bilden wir wieder das Verhältnis d der Größen A"/B einmal für 
Flußspat- und Rutiltyp, dann für Rutil- und Cuprittyp, schließlich für 
Rutiltyp und freie Molekel; die Ergebnisse stehen in Tabelle 6. 


Tabelle 6. 
CaF, : Ti» O2 , Ti Ox : CuO T:O, : Molekel l 
PXT PY Px de Bx “Py ve fv dx mh Px Pr: du =y xy 
= 1| = En =l | e -1|-0 —-1 
= e en See a = ES EE E 
d 10. 158 ı 1,46 | 136 108 ` 135 | 1m 
d 152 ' 1,78 | 1,71 162 — 1-1 — 
8. 10, — _ = Er 2 = 
10 | 1,17 | LA = ur Se = == = 


Für kleine n (n < 6 bei B = 0, n < 9Y bei ß= 1) krıstallisieren also 
unsere idealen Verbindungen im Rutiltyp, für größere » im FluBspatty:. 
Für n = 4 und ßx = ßy = 1 ist wahrscheinlich die freie Molekei 
stabiler. Fig. 3 gibt die Werte von 


| 4n 
11 
n B 


für ßx = Br = 1 als Funktion von » wieder. 
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Für XY,, wo n > 2 ist, wollen wir uns mit einer allgemeinen 
Bemerkung begnügen. Das Verhältnis der Gitterenergie pro Molekel zur 
Energie der freien Molekel hat beim Übergang von XY zu XY, ab- 
genommen; es ist anschaulich klar, daß es bei XY, und gar XY, noch 
kleiner wird. Die freie Molekel wird also schließlich nicht viel weniger 
stabil als das Koordinationsgitter. 

3. Physikalischer Teil (Vergleich mit der Erfahrung). Um 
die gewonnenen Ergebnisse mit der Erfahrung vergleichen zu können, müssen 
wir die bekannten Gittertypen der einfachen polaren Verbindungen zu- 
sammenstellen und mit unserer Kenntnis von den Abstoßungskräften 
vergleichen. 

Die bei den Verbindungen X Y beobachteten Gittertypen !) gibt 
Tabelle 7. Die Typen sind durch die Zahl der Nachbarn eines Ions ge- 
kennzeichnet, 4 bedeutet also Zinkblende- oder Wurtzittyp, 6 Steinsalz- 
und 8 Cäsiumchloridtyp. 


Tabelle 7. 
E F cı ae Bu, Io Se 
| l di ee 
Li 6 6 6 6 | 
Na | 6 6 6 6 Mg 6 
K 6 6 6 6 | Ca 6 6 6 
Rb 8 6 6 6 Sr 6 6 
Cs o 8 8 8. | Ba | 6 6 o 
Cu | 4 4 4 | Zn 4 4 
Ag 6 6 4 N Cd 6 4 
OI 8 | Co 6 
| Ni 6 


| ® 

Die einzigen bekannten (aus einfachen Ionen bestehenden) X Y-Gitter, 
die nicht Koordinationsgitter sind, sind das HCI-Gitter und das Cu O- 
Gitter. Das erstere wird als Molekelgitter später behandelt. Das Cu O- 
Gitter ist dem Steinsalzgitter sehr ähnlich. 

Von Komplexverbindungen kristallisieren die Ammoniumhaloide im 
CsCl- und NaCl-Typ, KCN im NaCl-Typ; Na(C10,), Na(BrO,), Na(NO,). 
sowie alle bisher bestimmten Carbonate in Gittern, die sich als etwas 
veränderter NaCl-Typ auffassen lassen. Bei den Carbonaten ist diese 
Abänderung ja von W. L. Bragg und S. Chapman?) theoretisch be- 


rechnet. CsJCl, (eine Verbindung, die wohl als Cs [3 ol aufzufassen 


1) Nach P. P. Ewald, Kristalle und Röntgenstrahlen, 1923. W. H. and 
W. L. Bragg, X-Rays and crystal structure, 5. Aufl., 1925. 
2) W. L. Bragg und S. Chapman, Proc. Roy. Soc. (A) 106, 369, 1924. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIV. i | 56 
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ist) hat ein Gitter, das aus dem Steinsalzgitter durch eine kleine Deh- 
nung entsteht, die als Folge der nicht isotropen Gestalt des (J C1,)-Iens 
zu verstehen ist. Das CuFeS,-Gitter ist fast ein Zinkblendegitter. 
Tabelle 8 gibt die beobachteten Gittertypen !) der Verbindungen 
XY,. Auch sie sind mit wenigen Ausnahmen (CdJ,, CO, SiO,, ZrS, 
ZrSe,) Koordinationsgitter. 
Tabelle 8. 


Fa Cl, Bra J2 \ 


| c |Œ 

Mg 6.3 Si ? 

Ca ‚+ | Ti 6,3 
Sr 8,4 Zr 8,4 S S 

Ba 8,4 | Ce 8,4 

| ı Th 8.4 

| Ge 6,3? 

Cd s | Sa 6,3 

| Pb 6,3 

© Mo ` S 
U | 84 


6,3 bedeutet Rutil-, 8,4 Flußspattyp. M bedeutet Molekelgitter, S 
eine noch zu beschreibende Gitterform. Cu,O und Ag,O kristallisieren im 
Cuprittyp (4,2). Hier kristallisieren auch viele Komplexverbindungen in 
Koordinationsgittern, wir geben sie in Tabelle 9 an: 


Tabelle 9. 


"SICH, SnCh, PrCi, PrBr, 


| Cl, 


Br, Sə (BrO,)z (On | 


2 


Ni(NH;) | 84 84 BA 8,1, K, 81 84 
God Bh | 84 Bh, 8.4 
Zn(B0) | 8,4 O (NH a | 84 84 84 


Andere Komplexverbindungen zeigen abweichende Typen. z. B. den 
Ca(NO,),-Typr Mg(OH), und Mn (O H), kristallisieren im Bruzittyp, der 
dem CdJ,-Typ ähnlich ist (S). 

Besteht nun zwischen der Verschiedenheit der Gittertypen, wie sie 
die Tabellen 7 bis 9 zeigen, und der Verschiedenheit der Abstotunzs- 
gesetze ein Zusammenhang? Wir stellen die Abstoßung durch das ein- 
fache Gesetz b/r” dar; wir sind uns jedoch bewußt, daß das wirkliche 
Gesetz sicher nicht diese einfache Form hat?); das empirische Material 


1) Nach P. P. Ewald und W. H. u. W. L. Bragg, Le: Mes, ZrO., Thi 
PbO, UO, ZrS,, ZrSe, nach A. E. v. Arkel, Physica A. 286, 1924: oa, 162, 1925. 

*) Dies zeigt z. B. J. C. Slater (Phys. Rev. 28, 488, 1924) an der Drack- 
abhängigkeit der Kompressibilität. | 
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reicht aber nicht aus zur Aufstellung eines Gesetzes mit mehr Konstanten. 
Nehmen wir es also in Ermangzlung eines besseren als gültig an, so ge- 
stattet die Kenntnis der Kompressibilität eines Salzes die Bestimmung 
von nl Für die Kompressibilität der Alkalihaloide geben Madelung 
und Fuchs?), sowie Richards, Jones und Saerens?) Werte an, aus 
denen folgende Exponenten n folgen. 


Tabelle 10. 


F CI Br J 
Li | 6,3 6,1 6,1 
Na | 7,8 8,4 8,2 
K 8,8 9,7 9,3 
Rb 8,4 8,7 11,0 
Cs | 10.2 10,3 10,0 
Ag | 13 13 


Slater t) gibt Messungen der Kompressibilität bei zwei Temperaturen 
an (30 und 70°C); er extrapoliert daraus linear auf den absoluten Null- 
punkt und erhält folgende Exponenten. 


Tabelle 11. 


a FP Q pr" 
Li 5,9 8,0 8,7 
Na 9,1 9,5 
K 7,9 9,7 10,0 10,5 
Rb 10,0 11,0 


Cs 


Da die Abhängigkeit der Kompressibilität von der Temperatur nicht 
auf einfache Weise anzugeben ist, ist es nicht sicher, ob diese Zahlen 
besser sind als die in Tabelle 10 stehenden. Jedenfals folgt, daß die 
Exponenten in der Nähe von 9 liegen und im großen und ganzen mit 
zunehmender Größe der Ionen zunehmen. Außer den der Alkalihaloide 
und der Silbersalze sind noch wenige Kompressibilitäten bekannt; bei 
TTC folgt n = 10, bei MgO folgt n = 4,1, bei Zinkblende n = 5,1 
und bei CaF, folgt n = 7,5. Einen Anhalt für die Größe des Ab- 
stoßBungsexponenten erhält man auch durch Vergleich der gerechneten 


1) M. Born und A. Landé, Verh. d. D Phys. Ges. 20, 210. 1918. 

2) E. Madelung und R. Fuchs, Aan. d. Phys. 65, 289, 1921. 

3) T. W. Richards und G. Jones, Journ. Amer. Chem. Soc. 81, 158, 1909; 
T. W. Richards und E. P. R. Saerens, ebenda 46, 234, 1924. 

4) J. C. Slater, Le, 
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Gitterenergieu mit den aus thermischen Daten durch Kreisprozesse ge- 
schlossenen. Bei den Alkalihaloiden führt diese Methode auf Werte 
zwischen 8 (Na-Salze) und 13 (Cs-Salze); bei den Oxyden der Erdalkalien 
(wenn man die Zerlegungsarbeit von O, mit Hilfe des bei MgO bekannten 
n schließt) erhält man ungefähr n = 4, bei CaS folgt n — 3,4, bei den 
Seleniden ungefähr n = 3. 

Bei den geringen Unterschieden, die überhaupt die Energien der 
verschiedenen Gitter zeigen, können wir eine im einzelnen geltende Be- 
- ziehung zwischen n und dem Gittertyp nicht erwarten. Wir sehen jedoch. 
daß der Wechsel von NaCl- und CsC]l-Typ (6 und 8) bei den Alkali- 
haloiden und den Erdalkalioxyden, -sulfiden usw. qualitativ mit unseren 
Überlegungen übereinstimmt, indem der NaCl-Typ der häufigste ist und 
der CsCl-Typ nur dort vorkommt, wo auch n am größten ist. Bei den 
Silbersalzen haben wir jedoch Steinsalz- und (bei Ag J) sogar Wurtzittyp 
trotz des großen n. Der ZnS-Typ kommt nur bei Verbindungen mit 
nicht edelgasähnlichen Ionen vor. 

Entsprechend der theoretischen Tatsache, daß der CaF,-Typ bei XY, 
schon bei kleineren Exponenten (~ 6) als der CsCl-Typ bei XY stabil 
wird, finden wir bei den Fluoriden der Erdalkalien und den Oxyden der 
vierwertigen Elemente mit edelgasähnlichen Ionen den CaF,-Typ vor- 
herschend, nur bei kleinen Ionen (MgF, und TiO,) tritt der Rutiltyp auf. 
Die Verbindungen mit den nicht edelgasähnlichen Ionen Ge, Bn `, 
Pb’ geben auch hier den Typ, der dem kleineren » entspricht. Auf 
die mit M und S bezeichneten Typen gehen wir nachher ein. 

Theoretisch würde man besonders hohe Abstoßungsexponenten er- 
warten, wenn beide Ionen einander gleich sind. Vielleicht hängt damit 
die eigenartige Verteilung des”CsCl-Typs zusammen, der bei RbF, CsCl. 
CsBr, CsJ, nicht aber be CsF auftritt. Mit unserer Kenntnis von den 
Ionengrößen ist die Annahme verträglich, daß Rb und F’, Cs’ und CH 
ungefähr gleich groß sind, Cs’ aber schon größer als E ist Bei den 
Erdalkaliverbindungen erreicht das Kation nie de Größe des Anions. 

Von Stoffen mit komplizierteren chemischen Formeln sind wenig 
Gitterstrukturen bekannt. Die bei W. H. Bragg und W. L. Bragg» 
beschriebene Struktur des Korunds (Al, 0,) ist eine genäherte Vereinixzung 
der 4er- und ber-Umgebung, die streng nicht möglich ist. Was die Ver- 
bindungen X Na angeht, so haben wir oben gesehen, daß mit zuneh- 
mendem m der Unterschied der Energien der Koordinationsgitter und der 


1) L e S. 180. 
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freien Molekel immer kleiner wird. Die Energie des Molekelgitters (pro 
Molekel gerechnet) ist dem absoluten Betrag nach ein wenig größer als 
die der freien Molekel. Es ist also durchaus möglich, daß von einem 
gewissen m ab das Molekelgitter der Verbindung X Y, stabiler wird als 
das Koordinationsgitter. Daß tatsächlich in der Reihe der Verbindungen 
X Va ein Wechsel zwischen Ionen- und Molekelgitter stattfindet, hat 
W. Kossel?!) an der Flüchtigkeit dieser Stoffe gezeigt. Die durch die 
Trennungslinie des Schemas 

LiF BeF, | BF, CF, 

NaF MgF, Ale f SIF, PF, SF, 

KF CaF, Sch, TIF, I VF, 
angedeutete sprunghafte Zunahme der Flüchtigkeit deutet Kossel als 
Übergang vom Ionengitter zum Molekelgitter. 


I. Polarisierbarkeit der Ionen und Gittertyp. 


Wir haben bisher die Polarisierbarkeit der Ionen als unwesentlich 
klein vorausgesetzt. Wir wollen die Voraussetzung jetzt beseitigen 
und die Polarisierbarkeit durch die oben eingeführte Konstante oe 
berücksichtigen. An den Energien der oben angegebenen Koor- 
dinationsgitter ändert sich dadurch nichts; denn die Ionen dieser Gitter 
sind so symmetrisch von Ladungen umgeben, daß in ihnen kein Dipol 
induziert wird. 

Aber genau wie bei den Molekeln die symmetrische Form bei hin- 
reichend großem oe instabil werden kann, so wird hier das Koordinations- 
gitter bei größerem æ instabil. G. Heckmann?) hat zwar gezeigt, daß 
man unter Benutzung der &-Werte, die den Ionen im freien Zustand zu- 
kommen, zu falschen Ergebnissen für die Reststrahlfrequenzen kommt 
und daß der Einfluß der Polarisierbarkeit im Gitter kleiner ist. An dem 
qualitativen Finfluß von e auf das Gitter ändert das jedoch nichts. 

Denken wir uns eine polarisierbare Partikel eines Koordinations- 
gitters beweglich, so können wir ihre Energie als Funktion der Koor- 
dinaten in der Form 


a RE E A iR 


schreiben. U, ist die Energie in der Gleichgewichtslage, U, die bei einer 


0 
Verrückung von den elektrostatischen Kräften herrührende Abweichung 


1) W. Kossel, ZS. f. Phys. 1, 395, 1920. 
2) G. Heckmann, ZS. f. Krist. 61, 250, 1925; ZS. f. Phys. 81. 219, 1925. 
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von U, Da in unserem Falle!) 4 U, = O ist, beginnt die Entwicklung 
von U, nach den Koordinaten erst mit höheren als quadratischen Gliedern. 
U, rührt von der Abstoßung b/r” her und beginnt mit quadratischen 
Gliedern, die quadratische Form ist positiv definit. U, rührt von der 
Polarisierbarkeit her, in erster Näherung geht es linear mit « und qua- 
dratisch in den Koordinaten; man sieht auch leicht ein, daß bei einer 
Verrückung, die ja zu einer unsymmetrischen Lage des Ions führt, 1, 
negativ wird. U erhält also die Form (Est Verrückung; Glieder mit 
ai, E, En, né, GE sind zu ergänzen): 
U=U,+&(A—Bo)+---; 

bei hinreichend großem œ wird also die Gleichgewichtslage des lons. die 
bei x = 0 stabil war, instabil?). 

Aus dieser Überlegung sehen wir, daß für größere Werte von æ 
(aus Dimensionsgründen kommt es auf afr’ an, wo r irgend eine Länge 
ist) das Koordinationsgitter nicht die stabile Gitterform ist. 
Die allgemeine Untersuchung der Gleichgewichtslage ıst mathematisch 
wohl kaum durchführbar. Die Natur zeigt uns aber zwei Typen, von 
denen wir einsehen können, daß sie bei großem « stabiler sind als Koor- 
dinationsgitter. 

Die erste solche Form ist das Molekelgitter. Für unsere Be- 
trachtung der Ionengitter kommt nur das Gitter in Frage, das aus polaren 
Molekeln besteht. Den größten Anteil der Energie eines solchen Gitters 
bildet die Energie der Molekeln selbst; die Energie des Zusammenhanjrs 
der Molekeln im Gitter ist gering (alle Molekelgitter haben kleine Sub- 
limationswärmen). Um Molekelgitter und Koordinationszitter zu ver- 
gleichen, genügt es also, Molekel und Koordinationsgitter zu betrachten 
Die Energie einer Molekel vom Typus XY, bei der ein lon die Pola- 
risierbarkeit oe, das andere keine merkliche Polarisierbarkeit hat. ist 


; Ze be uaZ’e 

U = —--- u Lia SE 

r p” 27° 

Nach teilweiser Elimination von r erhalten wir für kleine « 
n—ı 


U= d VE 1 Sch 
Ditz rb n 2r 


1) Denkt man sich jedoch die Gesamtheit der lonen einer Art gegen di- 
Gesamtheit der Ionen der anderen Art verschoben, so wird J U, nicht 0. 

2) Eine Berechnung der Grenze für a, bei der das Gitter instabil wird, lief rt 
für die einzelnen Salze Werte, die nicht viel größer sind als die wirklichen. Di- 
entspricht dem oben erwähnten Ergebnis von Heckmann. 


Versuch einer Ableitung der Gittertypen aus der Vorstellung usw. 849 


Die Energie des Koordinationsgitters pro Molekel ist dagegen 


n—1 nl ` 

WAR 1 AP 

— — ø ze === re 
S í e | ad B 


Fig. 4 gibt beide als Funktion von afr an (für n = 9). 

Eine andere hierher gehörige Form scheinen der CdJ,-Typ und 
ähnliche Typen zu liefern. Wir wollen sie „Schichtengitter“ nennen. 
Eine Ebene wird in regelmäßiger Anordnung (bei CdJ, in trigonaler) 
von Ionen der einen Art erfüllt, und zwar von den weniger polarisier- 


baren. Über und unter dieser Ebene sitzen wieder in regelmäßiger An- 
ordnung die Ionen der stärker polarisierbaren Art (J bei Cd d Diese 
Schicht von drei Ebenen wiederholt sich dann in regelmäßigen Abständen. 
Zur Erläuterung des Prinzips möge Fig. 5 dienen, die das zweidimensio- 


nale Analogon zu einem Koordinationsgitter, einem Molekelgitter und 
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einem Schichtengitter angibt. Im Schichtengitter kristallisiereu CdJ, 
ZrS, und ZrSe,, und zwar alle im Cd.J,-Typ’); mit orthohexagonalen 
Achsen sind die Koordinaten der Ionen 
3 
Cd (0 0 0), (e jn ). 
ls / s = 
Ferner bildet Mo S, ein Schichtengitter, mit orthohexagonalen Achsen sin! 
die Koordinaten °) 
Mo c . = Ze I EH 
la ‘ls "a (NIE? u) 
Man sieht, wie bei diesen Gittern die stärker polarisierbaren (nega- 
tiven) Ionen einseitig umgeben sind und daher stark polarisiert werden. 


0 07 02 0,3 04 e 05 
Fig. 6. 


Die Energie des Gitters kann infolgedessen dem Betrag nach gröber 
werden als die eines Koordinationsgitters. Eine quantitative Berechnung 
hat wenig physikalischen Sinn, da man außer & und der Konstanten fur 
die Abstoßung ungleichartiger Ionen noch die Kraftwirkung zwischen gleich- 
artigen Ionen zur Verfügung hat. Zur Erläuterung des Gedankens habe ich 
jedoch die Berechnung des CdJ,-Typs im Grenzfall großer Exponenten der 
nichtcoulombschen Glieder durchgeführt. Fig. © gibt den absoluten Be- 
trag der Energie als Funktion von «/r? (r ist Abstand benachbarter 


1) Nach P. P. Ewald, 1. c.; A. E. v. Arkel, Physica 4, 286, 1024. 
2) Nach einer freundlichen Mitteilung von Herrn R. G. Dickinson. 
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ungleichartiger Ionen). Zum Vergleich sind die Energien der Molekel 
und der Koordinationsgitter vom Typus X Y, mit eingezeichnet. Bei der 
Energie der Molekel ist nur die Polarisierbarkeit von Y berücksichtigt. 

Unsere Überlegungen zeigen, daß für geringe Werte der Pola- 
risierbarkeit beider Ionen das Koordinationsgitter stabiler 
ist als Molekelgitter und Schichtengitter, daß aber für größere Werte 
der Polarisierbarkeit eines Ions das Schichtengitter und das 
Molekelgitter stabiler wird als das Koordinationsgitter. Zu einem 
Vergleich zwischen Schichtengitter und Molekelgitter reicht die Genauig- 
keit unserer Methode nicht aus; dazu müßte man einmal noch größere 
Werte von & berücksichtigen und dann beim Molekelgitter auch die 
Energie des Gitters selbst noch hinzufügen. 

Da es immer auf das Verhältnis der Polarisierbarkeit œ (die die 
Größenordnung des Ionenvolumens hat) zu ri ankommt, haben wir das 
Instabilwerden des Koordinationsgitters immer dann zu erwarten, wenn 
sich die Ionen sehr nahe kommen können, verglichen mit dem Ionen- 
radıus, also dann, wenn das eine Ion sehr klein ist. Das ist zunächst 
bei H-Verbindungen der Fall, in der Tat hat HCl ein Molekelgitter }). 
Auch die übrigen Fülle, wo Molekelgitter und Schichtengitter empirisch 
festgestellt sind, lassen sich einfach erklären. Bei Cd J, ist Cd zweifach 
positiv geladen, also viel kleiner als das negativ geladene J, da ja schon 
das neutrale Cd kleiner sein dürfte als des neutrale J. Bei CO, ?), ZrS,, 
7rSe,, MoS, ist das positive Ion vierfach, das negative zweifach geladen, 
das positive also auch wesentich kleiner als das negative. 

Schichtengitter sind uns nur vom Typus A Y, wo Y das stärker 
polarısierbare Ion ist, bekannt. Für die übrigen Möglichkeiten lassen 
sich aber geometrische Bedingungen aufstellen. Als regelmäßige Anord- 
nungen in der Ebene des schwächer polarisierbaren Ions X kommen die 
hexagonale, tetragonale und die trigonale in Betracht. Nimmt man an, 
daß das stärker polarısierbare Ion Y immer abwechselnd über oder unter 
der Mitte der Maschen des X-Netzes steht, so ıst dies nur bei tetra- 
gonalem und trigonalem Netze möglich. Der erste Fall liefert ein Gitter 
mit der Zusammensetzung X Y, der zweite mit XY,; X,Y ist auf diese 
Weise nicht herstellbar. 


1) Man schließt dies aus der (im Vergleich zu LiCl) geringen Dichte und 
der kleinen Sublimationswärme (großen Flüchtigkeit); vgl. A. Reis, ZS. f. Phys. 
1, 299, 1920; M. Born und H. Kornfeld, Phys. ZS. 24, 121, 1923. Über die 
Gitterstruktur vgl. F. Simon und Cl. v. Simson, ZS. f. Phys. 21, 168, 1924. 

9) Struktur s. bei H. Mark und E Pohland, ZS. f. Krist. 61, 293, 1925. 
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Anhang I. Berechnung der Energie des Wurtzitgitters. 
Sind a und a y? die Kanten der Gitterzelle, so läßt sich die Energie 
pro Molekel in der Form schreiben !): 


9 2 
p= 9 A+B- r— ð), 


l SE [ia +i + hta + 23] 26 
Sara ie 
ei Dlöylın-11,:32) x 


l PRAN hh tii DEN 


SU +++ 


ef" e SE A 2) 
EINEN ERUN 


I Vi- eGA TEG HEI 


A? 4 
Ca zl, 0? +13 +h l2) +312) 


r= 1 vi LZ HI 
AE f [$ q? +13 +1,1) +51 
El CELLO m 


as E E, DOEN 


-FG +I +l) +31] 


1 ʻe 2ai (h +ih+lh) 
Asan = an 3 3 8 
S HINDI RAEEI = 


ny2“ 
S OOV HE DEIN a 
l e GESEEN: GEET OEE 3) +5, D: òy? 


ist; dabei bedeutet dë die GauBßsche Fehlerfunktion und d eine beliebir 
Zahl. Mit ð = 2 und d — Y x erhält man): 


A = — 2,2387 — 2,2369 
B = — 1,0035 — 1,0035 
= — 0,7232 — 0,7207 
A = 0,1642 0,1637 
und daraus: 
Ze 
Ee «(2,679 47 0.004). 


1) Nach Ewalds Methode, vgl. M. Born, Encykl. d. math. Wiss 5, 25, 3 37 
3) Für Unterstützuug bei der Rechnung danke ich Herrn H. Bieber. 
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Bezeichnet man den Abstand zweier Nachbarn mit r, so folgt: 


KA 2 
U = — = -- (1,641 + 0,003), 
während beim Zinkblendetyp 
72 
U = — d a 1,639 


ist. Die Genauigkeit der Rechnung reicht also nicht aus, zu entscheiden, 
welches der beiden Gitter den größeren Faktor hat. 


Anhang II. Die Energie der nichtcoulombschen Kräfte 
beim Rutilgitter. Wir machen die Annahme, daß der Parameter der 
Gleichgewichtslage des Rutilgitters nicht merklich von den nichteoulomb- 
schen Kräften abhängt. Dann können wir den von Bollnow für n = oc 
berechneten Wert!) benutzen. 

Die Koordinaten der Gitterpartikel sind 


Y y 0 

./0 0 O0 WE 1= () 
nt, 1 i) O a 1 d 1 
5 3 2? 2 y 3+7 3 
NET 1-3 i 


und es wird y = 0,315; bei Annahme gleicher Abstände benachbarter 
Ti und O wird dann das Achsenverhältnis der tetraedrischen Zelle 


e e D . Z? e? U 
Das Potential der O-Ionen auf ein Ti-Ion setzen wir -——.» JI, wor 
e 


der Abstand der Nachbarn und 


en 1 
rare 


rn 


ee a 
IHM + esse) 

Ze? 

ist. Das Potential der Ti-Ionen auf ein Tıi-Ion setzen wir SC T”, wo 


r\n 1 1 
P = +(-) [ ' EEN + ee a L a ae x | 
a > img > 


IEN + 4)? + VE 


1) O. F. Bollnow, Le 
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2 e 


ist. Das Potential der O-Ionen auf ein O-Ion setzen wir = T”, wo 


mie 1 
Ile ven Gun EEN 


2 
e DS, 
7 Ya, +3) +(,+43-2y)? +p +4)? 
Die Ergebnisse !) stehen in Tabelle 5; bei der Berechnung wurden 
dıe Summen Sr durch 


ersetzt. 


Anhang Ill. Berechnung der Energie eines Gitters vom 
CdJ,-Typ. Wir führen einige Vereinfachungen ein. Bei der nicht- 
coulombschen Wirkung zwischen den Ionen betrachten wir den Grenz- 
fall großer n. Dann ist der Abstand zweier benachbarter ungleichartizer 
Ionen eine feste (nur durch die Natur der Ionen gegebene) Größe r und 
der Abstand benachbarter J-Ionen bat eine feste untere Grenze d Wir 
setzen letztere gleich dem empirischen Werte dieses Abstandes beim Cd Jy 
also gleich d = 1,41.r. Das Gitter hat dann noch zwei Parameter, 


das Kantenverhältnis 8 = ` der Zelle und die dritte Koordinate SE 5 


des J-Ions. Beim Gitter des CdS, ist in Wirklichkeit 6 = 1,612; 
y = 1. Wir bestimmen zunächst die Gitterenergie ohne Berücksichti- 
gung der Polarisierbarkeit für einige Werte von ß und y. Vom Einfluß 
der Polarisierbarkeit berücksichtigen wir nur die Wirkung der drei be- 
nachbarten Cd-Ionen auf ein J-Ion; das dadurch entstehende Eneririe lied 
berechnen wir für einige Werte von œ und bestimmen dann für dies 
a«-Werte das Minimum der Gesamtenergie. Die Polarisierbarkeit des 
Cd-Ions hat wegen der symmetrischen Umgebung keinen Finfluß auf die 
Energie. 
Die elektrostatische Energie wird 


272 
Do ` (3A +B— 4r), 


1) Die Berechnung führte Herr H. Bieber aus. 
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wo , al: rat] SE: 
A= er ‚Im RI 
(TUE Se AN: Si P 
EE 
T Van ` Gë? 


Sun Lu 
5) re GET thl) + gals 


SEKR -i l e27 ($h t3lz+2yla) 

vdAER SUDAN 
S 1) 2a 
Va- +- AU ite Dn fe poy3 


A 419 D 
u. o Pr i 
e2 7i(5h + 312+ yla) 


E GE 
Aë: Su DAN: gef 
S Wi Va Dr MH DB) 2m 
y (= D + (y- sl Uh 5) V al t p’ (l; — y)’ Géi? 
ist. Die Rechnung liefertdie in Tab. 12 angegebenen Werte für A, B und F. 
Tabelle 12. 


| 8=0815 | B=112 | de | däm | 3:2 400 
A — 3,195 | — 2857 | — 2,268 | — 1799 | +0,627 
"y= 0 i —0,570 , — 0,188 | +0,06 | + 0,880 | +3301 
B | tig. — 0,605 ` — 0,285 + 0,146 | +0,443 | + 1,586 
| Yg o — 0,673 0,02 | — 0,385 | — 0,374 ' — 0,608 
| 075: — 0,772 Dä | — 1213  — 2,421 
'»--0 — — 0,570 — 0,188 ! +0,106 | +0880 +3,301 
r | 0584 — 0,213 + 0,33% | + 0,758 . + 2,727 
I,  — 0,605 — ERS +0146 | +0443 ` + 1,586 
ra d ee. 0,673 | = 0, 492 ) RE O, 385 ' — 0,374 — 0,608 
Schreiben wir die Energie in der Form: 
e? Ka 
U, = — e JA, 
0 r d 
so erhalten wir für 4, folgende Werte: 
Tabelle 13. 
| 0.815 | 112 j 19 | 200 ' 400 
À j S 

u 455 | 463 464 A4 4,64 

ag (4,53) ` 405 4.68 4,72 4,68 

1, (4,58) 0472 1,74 4,73 3,87 

1, (4,68) (473) HL Au — 2,06 
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Bei den eingeklammerten Werten widersprechen die Parameter der 
Bedingung d > 1,41 r; diese lautet nämlich für y = 0: B = 0,815, 
für y —= ar Be 1,12 und für y = į: BZ 1612. Wie zu erwarten. 
ist A etwas kleiner als beim Rutilgitter (4 = 4,82), das ja dieselben 
Nachbarnzahlen (6,3) hat. 

Die Zusatzenergie infolge der Polarisierbarkeit & wird ` 


Ze « 
H zs a: P 
r r 
wo BI 
P 0 (3 — =) 
r3 
ist!). Tabelle 14 gibt die Werte von P. 
Tabelle 14. 
| was | wu | ei | 20 | wm 
0 | 000 | 0,00 | 000 j 0,00 0,00 
Ye I 016 | 0,26 | 0,50 081 ' 29 
ia | 057 j 100 , 20 , 29 2.0 
dÉ ? 2,0 | BA 59 | 77,185 
Daraus folgt leicht die Gesamtenergie 
e z? 
"ao DL = —- A 


als Funktion von «/r?, ß und y. Tabelle 15 gibt die Werte von 1 (für 
œ = 0, s. Tabelle 13). | 


Tabelle 15. 


0 455 | 4,68 464 | An A 

CH | 1 (4,54) | 4,66 4,70 | 4,76 A? 
SE di (461) |, 477 4,84 AT, 004 
a jo (478) ` (4,90) 47 KR o 

o| 455 ° 4,63 464 ; 464 4.64 

a i (ue L (4,55) | 460 | 473 480 ' 497 
= di (464) | 4,82 4.94 au 000464 
1 1 (488) (5,07) | 5,00 4,67 = 

o JI Ann |. 463 ` 464 4.64 4.64 

a ois Í dÉ (4.55) | 469 | 4.75 4,81 501 
\ 1, (466) 487 ` 50 5,16 Aug 

u | (4,98) I (524) : 5,30 DAN | — 

o" Aën | 463 Aë 464 DÉI 

© _09 (e J (4,56) > 470 TE 4.88 5,2% 
r3 e | (4,69) A | 5l4 rt 54l 
1 | (5.08) ; (5,41) | 5,59 Sit o =s 


I) Die Formel entspricht der für Molekeln vom NH,-Typ. Vgl. Gleichung (13) 
bei F. Hund, ZS. f. Phys. 81, 81, 1925. 
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a: & > ` e ët TE 
Für jedes — bestimmt nun der Maximalwert von A die Energie im 


Gleichgewichtszustand. Die graphisch ermittelten Werte von 4 gibt 


Tabelle 1b. 
Tabelle 16. 
a A e 
0,0 | 4,74 0,1 5,05 
/ 0,15 5,3 
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Zur Quantenmechanik. 
Von M. Born und P. Jordan in Göttingen. 
(Eingegangen am 27. September 1925.) 


Die kürzlich von Heisenberg gegebenen Ansätze werden (zunächst für Systeme 
von einem Freiheitsgrad) zu einer systematischen Theorie der Quantenmechanik 
entwickelt. Das mathematische Hilfsmittel ist die Matrizenrechnung. Nachdem 
diese kurz dargestellt ist, werden die mechanischen Bewegungsgleichungen aus 
einem Variationsprinzip abgeleitet und der Beweis geführt, daß auf Grund der 
Heisenbergschen Quantenbedingung der Energiesatz und die Bohrsche Frequenz- 
bedingung aus den mechanischen Gleichungen folgen. Am Beispiel des an- 
harmonischen Oszillators wird die Frage der Eindeutigkeit der Lösung und die 
Bedeutung der Phasen in den Partialschwingungen erörtert. Den Schluß bildet 
ein Versuch, die Gesetze des elektromagnetischen Feldes der neuen Theorie ein- 
zufügen. 


Einleitung. Die kürzlich von Heisenberg') in dieser Zeitschrift 
mitgeteilten Ansätze zu einer neuen Kinematik und Mechanik. die den 
Grundforderungen der Quantentheorie entsprechen, scheinen uns von 
großer Tragweite zu sein. Sie bedeuten einen Versuch, den neuen Tat- 
sachen — statt durch mehr oder weniger künstliche und gezwungene 
Anpassung der alten gewohnten Begriffe — durch die Schaffung eines 
neuen, wirklich angemessenen Begriffssystems gerecht zu werden. Heisen- 
berg hat die physikalischen Gedanken, die ihn dabei geleitet haben. 
in so klarer Weise ausgesprochen, daß jede ergänzende Bemerkung 
überflüssig erscheint. Aber in formaler, mathematischer Hinsicht sind 
seine Betrachtungen, wie er selbst betont, erst im Anfangsstadıium. Er 
hat seine Hypothesen nur an einfachen Beispielen erläutert und ist nicht 
zu einer allgemeinen Theorie vorgedrungen. Begünstigt durch den Um- 
stand, daß wir seine Überlegungen schon in statu nascendi kennenlernen 
durften, haben wir uns nach Abschluß seiner Untersuchungen bemüht. 
den mathematisch-formalen Gehalt seiner Ansätze zu klären, und Je zen 
hier einige unserer Ergebnisse vor. Sie zeigen, daß es tatsächlich mög- 
lich ist, auf der von Heisenberg gegebenen Grundlage das Gebäude 
einer geschlossenen mathematischen Theorie der Quantenmechanik in 
merkwürdig enger Analogie zur klassischen Mechanik, doch unter Wah- 
rung der für die Quantenerscheinungen kennzeichnenden Züge zu errichten. 

Wir beschränken nns dabei zunächst mit Heisenberg auf Systeme 
von einem Freiheitsgrad, von denen wir annehmen, daß sie — 
klassisch gesprochen — periodisch sind. Die Verallgemeinerung der 


1) W. Heisenberg, ZX. f. Phys. 88, 879, 1925. 
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mathematischen Theorie auf Systeme von beliebig vielen Freiheitsgraden 
sowie auf aperiodische Bewegungen wird uns in der Fortsetzung dieser 
Abhandlung beschäftigen. In wesentlicher Verallgemeinerung der Heisen- 
bergschen Ansätze werden wir uns weder auf die Behandlung der nicht- 
relativistischen Mechanik, noch auf das Rechnen mit kartesischen Ko- 
ordinaten beschränken. Die einzige Beschränkung, die wir uns hinsichtlich 
der Koordinaten auferlegen, liegt darin, daß sich unsere Betrachtungen 
auf Librationskoordinaten beziehen, die ın der klassischen Theorie 
periodische Funktionen der Zeit sind. Allerdings scheint es in manchen 
Fällen naheliegend, andere Koordinaten zu benutzen, beispielsweise beim 
Rotator den Drehwinkel e, der eine lineare Funktion der Zeit wird. So 
ist auch Heisenberg bei seiner Behandlung des Rotators vorgegangen; 
es muß jedoch dahingestellt bleiben, ob das dabei angewandte Verfahren 
vom Standpunkt einer folgerichtigen Quantenmechanik aus gerechtfertigt 
werden kann. 

Die mathematische Grundlage der Heisenbergschen Betrachtung 
ist das Multiplikationsgesetz der quantentheoretischen Größen, das 
er durch eine geistreiche Korrespondenzbetrachtung erschlossen hat. Die 
Ausgestaltung seines Formalismus, die wir hier geben, beruht auf der 
Bemerkung, daß diese Regel nichts ist, als das den Mathematikern wohl- 
bekannte Gesetz der Multiplikation von Matrizen. Das nach zwei 
Seiten unendliche, quadratische Schema (mit diskreten oder kontinuierlich 
laufenden Indizes), die sogenannte Matrix, ist der Repräsentant einer 
physikalischen Größe, die in der klassischen Theorie als Funktion der 
Zeit angegeben wird. Die mathematische Methode der neuen Quanten- 
mechanik ist daher gekennzeichnet durch Benutzung einer Matrizen- 
analysis an Stelle der gewöhnlichen Zahlenanalysıs. 

Mit dieser Methode haben wir hier die einfachsten Fragen der 
Mechanik und Elektrodynamik anzufassen versucht. Ein durch Korre- 
spondenzhetrachtungen nahegelegtes Varıationsprinzip liefert für die 
allgemeinste Hamiltonsche Funktion Bewegungsgleichungen in 
enester Analogie zu den klassischen kanonischen Gleichungen. Die 
Quantenbedingung zusammengefaßt mit einer aus den Bewegungs- 
gleichungen fließenden Relation erlaubt eine einfache Matrizenschreib- 
weise. Mit ihrer Hilfe gelingt der Beweis der Allgemeingültigkeit 
des Energiesatzes und der Bohrschen Frequenzbedingung in 
dem von Heisenberg vermuteten Sinne, ein Beweis, den er auch für 
die einfachen, von ihm behandelten Beispiele nicht vollständig führen 
konnte. Auf eines dieser Beispiele kommen wir dann ausführlicher 

Zeitschrift für Physik. Bd. XXXIV. 57 


860 M. Born und P. Jordan, 


zurück, um einen Anhalt zu gewinnen über die Rolle, die die Phasen 
der Partialschwingungen in der neuen Theorie spielen. Zum Schluß 
zeigen wir, daß auch die Grundgesetze des elektromagnetischen Felde 
ım Vakuum sich der neuen Methode zwangslos einfügen, und geben eine 
Begründung der von Heisenberg gemachten Annahme, daß die Quadrat: 
der Beträge der Elemente der das elektrische Moment eines Atoms dar- 
stellenden Matrix ein Maß sind für die Übergangswahrscheinlichkeiten. 


Kapitel I. Matrizenrechnung. 


$ 1. Elementare Operationen. Funktionen. Wir rechnen 
mit quadratischen unendlichen Matrizen'), die wir hier mit fetten Buch- 
staben bezeichnen wollen, während schwache Buchstaben stets zewöhn- 
liche Zahlen bedeuten sollen: 
a(00) ol) a(02)... 
` Toi alll) acl2)... 
gramm = | a20) all) ai 
Gleichheit zweier Matrizen bedeutet Gleichheit entsprechender Kom- 
ponenten: 


a — b heißt a(nm) = b(n m). TE 
Addition wird definiert durch Addition entsprechender Komponenten 
a= b+c heilt a(nm) = b(nm)+c¢(nm). (2) 


Die Multiplikation wird definiert durch die aus der Determinanten- 
theorie bekannte Regel „Zeilen mal Kolonnen‘ : 


a — bc heißt a (nm) = © b (n k) c(k m). EI 
k=0 


Potenzen sind durch wiederholte Multiplikation zu definieren. Es 
gilt das assoziative Gesetz für die Multiplikation und das distributive für 
die Verbindung von Addition und Multiplikation: 


(ab)c = a (bco): ER 

alb +c) = ab+ ac. (Cu 

Dagegen gilt nicht das kommutative Gesetz für die Multiplikation: 

Die Gleichung ab = ba ist nicht allgemein richtig. Wenn sie vilt. 


1) Man findet Näheres über Matrizenrechnung etwa bei M. Bucher, Eim- 
führung in die höhere Algebra; aus dem Englischen von Hans Beck. Leipa, 
Teubner, 1910, 8 22 bis 25; ferner bei R. Courant und D. Hilbert, \Methain 
der mathematischen Physik I, Berlin, Springer, 1924, 1. Kap. 
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werden a und b vertauschbar genannt. Die durch 


dees 0 für n m, , 
I= (am): | Hi SS (6) 
dan => 1 
definierte Einheitsmatrix hat die Eigenschaft 
al = la =a. (6a) 
Die zu a reziproke Matrix a! ist definiert durch!) 
a'a = aa)’ =l. (7) 


Als „Mittelwert“ einer Matrix a bezeichnen wir diejenige Matrix, 
deren Diagonalelemente mit denen von a übereinstimmen, während alle 
übrigen Elemente Null sind: 


2 —= (nma (nn). (8) 
Die Summe dieser Diazonalelemente soll „Diagonalsumme der 
Matrix a heißen und mit D (a) bezeichnet werden: 


D (a) = Dann). (9) 


Nach (3) beweist man leicht: Wenn die Diagonalsumme eines Pro- 
dukts y == Eu Kie Xm endlich ist, so bleibt sie unverändert bei zyklischer 
Vertauschung der Faktoren: 

D(A EE EE D ONE ee): (10) 

Es genügt offenbar, sich von der Richtigkeit des Satzes für zwei 
Faktoren zu überzeugen. 

Sind die Komponenten der Matrizen a b Funktionen eines Para- 
meters t, so wird 


r 

d ; ` 

it >; a(nk)b(km) SS a(nk)b(km) + a(nk)b (km), 
k k 

oder nach der Definition (3): 


d . . 
„ab = ab + ab. (11) 
Wiederholte Anwendung von (11) gibt 
d . e j e r 
qı Xı X KK EE E ft Er E VE EE ED 


Durch die Rechenprozesse (2), (3) können Funktionen von Ma- 
trızen definiert werden. Als allgemeinste Funktion f(x, Xa <-> Xm) soll 
hier zunächst eine solche in Betracht gezogen werden, welche durch eine 


1) Bekanntlich ist bei endlichen quadratischen Matrizen a”! durch diese 
Definition stets eindeutig festgelegt, wenn die Determinante A von @ von Null 
verschieden ist. Ist 4 == 0, so gibt es keine zu a reziproke Matrix. 
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Summe von endlich oder unendlich vielen Potenzprodukten in den Ar- 
gumenten x, mit Zahlen als Koeffizienten formal dargestellt werden 
kann. ke können dann auch durch (ileichungen 
fi Yv- Je e | 
©. e e o e a e e e e e (12) 
fa (Yi Yni: Xi: rel | 
Funktionen y; (X, --- Xn) definiert werden. Um nämlich Funktionen Y, 
der oben beschriebenen Form zu erhalten, welche den Gleichungen (12) 
genügt, hat man nur die y; als Reihen, die nach Potenzprodukten der x: 
fortschreiten, anzusetzen und durch Einsetzen in (12) die Koffizienten der 
Reihe nach zu bestimmen. Man erkennt, daß sich stets ebenso viele 
Gleichungen wie Unbekannte ergeben. Die Anzahl der Gleichungen und 
Unbekannten ist freilich größer, als bei der Anwendung der Methode der 
unbestimmten Koeffizienten in der gewöhnlichen, mit kommutativer 
Multiplikation rechnenden Analysis. Man erhält in jeder der Glei- 
chungen (12) nach Einsetzen der Reihen für die y, und Zusammen- 
fassung der zusammengehörigen Glieder außer einem Summanden ("x,x, 
auch einen Summanden C” xX, und hat sowohl C’ als auch C” (nicht 
nur C' + C”) zum Verschwinden zu bringen. Dafür treten jedoch auch 
in der Entwicklung eines jeden y, zwei Glieder x,x, und x,x, mit zwei 
verfügbaren Koeffizienten auf. 
$ 2. Symbolische Differentiation. Ein später viel benutzter 
Rechenprozeß, den wir hier näher betrachten wollen, soll als Diffe- 
rentiation einer Matrizenfunktion bezeichnet werden. Es ist jedoch 
zu beachten, daB dieser Prozeß nur in einigen Punkten ähnliche Eigen- 
schaften besitzt, wie die Differentiation der gewöhnlichen Analysis. Zum 
Beispiel sind hier die Produktregel der Differentiation oder die Rez! 
für die Differentiation einer Funktion von einer Funktion nicht mehr 
allgemein in Gültigkeit. Nur dann, wenn alle vorkommenden Matrizen 
miteinander vertauschbar sind, gelten für diese Differentiation ap- 


Regeln der gewöhnlichen Analysis. 


Es sei i 
y == JI X ees? LO Al. ie X, (lan 
SN SE m =] 
Wir E 
dr m=r—|1 (ô = 0 für j + k 
=ð, k X Ku 3 "(IA 
de I lI NI = |. 


m=r+1l m=l 
In Worten a diese Regel: Man denke in dem gegebenen Produkt 


alle Faktoren einzeln angeschrieben (also z. B. nicht o pa somwlern 
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X, EVEN Ka Kal man greife irgend einen Faktor x, heraus und bilde das 
Produkt aller ihm folgenden Faktoren und aller ihm voraufgehenden 
Faktoren (in dieser Reihenfolge). Die Summe aller so gebildeten Glieder 
ist der Differentialquotient des Produkts nach diesem xp. 

Einige Beispiele mögen das Verfahren erläutern: 


dy 
== x” .. = nyr—! 
Y ? dr 
n ym dr = n— l ym —2 ym m yn—l 
Y S X X: ox M X; + xi xt tx , 
1 
"o dy SC | g 
Y = Xi Kan Xy TA Xi Xa XXa F- Xa Xi Xa Xi T Xs Xi Xo 
1 


Fordern wir ferner 


OY +Y) ` Op , Or 


O Xr u O Xk O Xk en 


so ist die Ableitung 2 für allgemeinste analytische Funktionen y 
X 


definiert. 
Mit diesen Definitionen und der der Diagonalsumme (9) gilt die 

Beziehung 
oD(y) ` dr 


Ò xy (n m) 9x m): em 


wobei rechts die m n-Komponente der Matrix Si steht, Diese Beziehung 
Xk | 


kann auch zur Definition der Ableitung Z benutzt werden. Zum Be- 
Xk 


weis von (16) genügt es offenbar, eine Funktion y der Form (13) zu 
betrachten. Nach E und (3) wird 


r—1 


Eé 
SE = Za, k TI E (Tut, +1) u Zi, (Tpt,+1); (1%) 
SH rt p—=r+1 
T, +1 = — M, T +1 == Ti? T, — = R. 


Andererseits ist aus (3) und (9) zu entnehmen: 


ODY) _ 8 r—1 _, 
duu Sie Dausend H em: un 
£y (mn) = et 
Tı = — fe +1 Tr = n, Tr +1 — —— m. 


Vergleich von (17) und (17) gibt (16). 
Hervorgehoben sei gleich hier eine für später wichtige Tatsache. 
die aus der Definition (14) abzulesen ist: Die partiellen Ableitungen 
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eines Produkts sind invariant gegen zyklische Vertauschungen 
der Faktoren. Wegen (16) ist dieser Satz auch aus (10) zu folgern. 

Zum Schluß dieser Vorbereitungen sollen den Funktionen g (pq)? 
von zwei Variablen noch einige Worte gewidmet werden. Für 


| y-Pq (ei 
wird nach (14) 
dr < CHE, SE 1.23 i = 
aL RE ER r e SE, Zeg Ve ee . Inn 
de Ei TP Sg E q P'P l 


Die allgemeinste zu betrachtende Funktion g (pq) ist nach X ! 
darzustellen durch ein lineares Aggregat von Gliedern 


k 
z = ]] (pq). (19 
EA 
Mit der Abkürzung i 
k I— 1 
P, = || (pug) [| (#595) (20) 
j=l+1 IEN 
können die Ableitungen geschrieben werden: 
d k sy — | 
Z 
= Zei repe- | 
P I=1m=0 391) 
d k nz) L 
Z 
Ja sën gi "Deen 
d Izlm=0 


Aus diesen Gleichungen ist eine wichtige Folgerung zu ziehen. Wir 
betrachten die Matrizen 


e d: de de d: d 
1997 dg T 2? = Pop op? 
Nach (21) wird 


k 
ie D (gr Pıpt — Pip" q): 


k 
di = D p" Pı— dell 


und daraus folgt 
k 


d, + d, = >> (pg P, — Doten ). 


E! 
Hier hebt sich immer das zweite Glied eines Terms gegen das emte 
des folgenden, und Auch das erste und letzte Glied der ganzen Summe 
zerstören sich. Also wird 


d, + d, = U. 23 
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Diese Beziehung gilt wegen ihres linearen Charakters in z nicht 
nur für Ausdrücke z der Form (19), sondern zugleich auch für beliebige 
analvtische F unktionen g(pg)'). 

Zum Schluß dieser kurzen Darstellung der Matrizenanalvsis wollen 
wir noch den Satz beweisen: Jede Matrizengleichung 


ee EE == 
bleibt richtig. wenn man in allen Argumentmatrizen x, ein 
und dieselbe Permutationaller Zeilen und Kolonnen vornimmt. 
Hierzu genügt es offenbar zu zeigen, daß für zwei Matrizen a,b, die durch 
diese Operation in a. D übergehen. die Invarianzen 
a + b = (a + by. ab = (aby 

gelten, wo die rechten Seiten diejenigen Matrizen bedeuten, die aus a + b 
und ab durch jene Vertauschungen entstehen. 

Wir führen diesen Beweis, indem wir die Operation des Permu- 


tierens durch Multiplikation mit einer geeigneten Matrix ersetzen °). 
Eine Permutation schreiben wir 


E23 2 n 
E LL e E (1) 


Dieser ordnen wir die Permutationsmatrix 


. I fü ee kn, 
p= (pnm), pam) = jo B 
zu. Die zu p transponierte Matrix sei 
~ z = 1 fü zum | , 
P = (p(n m). pnm) = 7 GE m 


Durch Multiplikation beider folgt 
pò = (EPOD Em) = Oan) = 1 


da beide Faktoren p(n K) und p (km) nur dann gleichzeitig von Null ver- 


1) Allgemeiner wird für Funktionen von r Variabeln 
A A 
Sdt I _YILN\— 0 
rox x, T 
r r r 


>) Dieses hier gewählte Beweisverfahren besitzt den Vorzug, daß es den 
engen Zusammenhang der Perimutationen mit einer wichtigen Klasse allgemeiner 
Transformationen der Matrizen erkennen läßt. Die Richtigkeit des fraglichen 
Satzes kann jedoch auch unmittelbar aus der Bemerkung gefolgert werden, dall 
in den Definitionen der Gleichheit sowie der Addition und Multiplikation 
von Matrizen kein Gebrauch von Ordnungsbeziehungen zwischen den Zeilen bzw. 
Spalten gemacht wird. 
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schieden sind, wenn k = k, = km, also n = m ist. Mithin ist p die 
Reziproke von p: e "i 
Ed e 


Sei nun & eine beliebige Matrix, so ist 


pa = (Dir (nk) a(km)) — (a(kn, m)) 


eine Matrix, die aus a durch die Permutation (7 ) der Zeilen entsteht. 
n 


und ebenso ist 
ap'= Lë a (nk) p (k m)) — (a (n, Kell 


die durch Permutieren der Kolonnen entstehende Matrix. Ein und die- 
selbe Permutation auf Zeilen und Kolonnen angewandt, liefert also die 


Matrıx a par) 


Hieraus folgt ohne weiteres: 
a + b' = pa + bp! = (a + by, 
ab =pabp- = (ab), 

womit unsere Behauptung bewiesen ist. 

Man sieht also, daß durch Matrizengleichungen irgend eine Reihen- 
folge oder Rangordnung der Elemente niemals bestimmt werden kann. 

Übrigens gilt offenbar der viel allgemeinere Satz, daß jede Matrizen- 
eleichung invariant ist gegen Transformationen der Form 

a = bab-!, 
wo b eine beliebige Matrix bedeutet. Wir werden freilich später sehen. 
daß dies für Matrizen-Differentialgleichungen nicht mehr ohne weiteres 
richtig ist. 
Kapitel IL Dynamik. 

$3. Die Grundgesetze. Das dynamische System ist zu 
beschreiben durch die Koordinate g und den Impuls p. Sie sellen 
als Matrizen | 
q = (qa (nm) eri amt), p — (p(nm)eirtnmi) (24: 
angesetzt werden. Darin bedeuten die v(nm) die quantentheoretischru 
Frequenzen, welche den Übergängen zwischen den Zuständen mit den 
Quantenzahlen n und m zugehören. Die Matrizen (24) sollen 
Hermitesche sein, d. h. bei Transposition der Matrizen soll jedle 
` Komponente in ihren konjugierten Wert übergehen, und zwar soll du 
für alle reellen £ gelten. Wir haben also 


ga(am)q(mn) = |q(nm)|? EN 


v(nm) = — v(mn). Ki 


ünd 


Zur Quantenmechanik. 867 


Ist g eine kartesische Koordinate, so ist die Größe (25) maßgebend 
für die Wahrscheinlichkeiten!) der Übergänge n z> m. 
Wir wollen weiter fordern, daß l 
vk) + vk) + v(j) = 0 (27) 
ist. Mit (26) zusammen kann das so ausgedrückt werden: Es gibt 
(Gren Wa, so daß 
hv(nm) = Wna — Wn (28) 
wird. 
Daraus folgt, mit (2), (3), daß eine Funktion g(pg) stets wieder 
die Form 
g = (g(nm) erint) (29) 
erhält, und zwar geht dabei die Matrix (9 (nm)) durch eben denselben 
Prozeß aus den Matrizen (y(nm)), (p(rm)) hervor, durch den g aus g, p 
erhalten wurde. Wir können deshalb statt der von nun an aufzugebenden 
Darstellung (24) die kürzere Schreibweise | 


q = (unm)), p = (p(n m)) (30) 
wählen. 
Als zeitliche Ableitung der Matrix g = (g(nm)) erhalten 
wir, indem’ wir uns noch einmal an (24) bzw. (29) erinnern, die Matrix 
g = 2!ri(v(nm)y(n m)). (31) 
Wenn, wie wir annehmen wollen, v(nm) EV für n Em ist, so 
bedeutet g = 0, daß g eine Diagonalmatrix mit gu m) = due OU Hl ist. 
Eine Differentialgleichung g = a ist invariant gegen den Prozeß, 
bei dem Zeilen und Kolonnen aller Matrizen sowie die Zahlen W, derselben 
Permutation unterworfen werden. Um dies einzusehen, betrachten wir 
die Diagonalmatrix 


W= (Òn m Wa): 


dann ist 


Wg = > dat Hab m)) == (Wa gin ol) 
k 


gW = (Don INTE? W) == (Was (n m)), 
also nach (81) ' 
.__ 2ni 
h 
Ist nun p eine Permutationsinatrix, so ist die Transformierte 


W = pWp"! SE (On,.m Wang) 


ge 
Du, — Wal gin ac = W Wg — gW). 


1) Siehe hierzu §R. 
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die Diagonalmatrıx mit den permutierten W, in der Diagonale. Man 
hat daher 


pgp' = = (e Wé, 
wo g = Dep list und g’ die nach der Regel (31) mit permutierten Wa 
gebildete zeitliche Ableitung von g’ bedeutet. 

Die Zeilen und Kolonnen von g erleiden also dieselbe Permutatien 
wie die von g, und daraus folgt unsere Behauptung. 

Zu beachten ist, daß ein entsprechender Satz für beliebige Trans- 
formation der Form a = bab! nicht gilt; denn bei solchen ist Mé 
nicht mehr Diagonalmatrix. Trotz dieser Schwierigkeit scheint uns ein 
genaues Studium dieser allgemeinen Transformationen unerlüblich. weil e~ 
Einblick in die tieferen Zusammenhänge der neuen Theorie verspricht: wir 
werden später darauf zurückkommen !). Ä 
Für den Fall einer Hamiltonschen Funktion der Gestalt 


1 
MH = spP tU 


werden wir mit Heisenberg annehmen, daß die Bewegungs- 
gleichungen ebenso wie die klassischen lauten, so daß wir mit der 
Symbolik von $2 schreiben können: 


E | 
op nf (32) 
_ _oH _ _oU 
dé ðq 


Es soll versucht werden, durch eine korrespondenzmäßige Betrachtung 
auch für den allgemeinen Fall einer beliebigen Hamiltonschen Funktion 
H(pg) zugehörige Bewegungsgleichungen zu bestimmen. Das ist er- 
forderlich in Rücksicht auf die relativistische Mechanik und besonders 
auf die Behandlung der Bewegung von Elektronen unter Mitwirkung 
magnetischer Felder. Denn in letzterem Falle kann die Funktion ff bei 
kartesischen Koordinaten nicht mehr dargestellt werden als Summe 
zweier Funktionen, deren eine nur von den Impulsen und deren andere 
nur von den Koordinaten abhängt. 

Klassisch sind die Bewegungsgleichungen abzuleiten aus «dem 
Wirkungsprinzip 


d D 
[za — f ipi — H (pq)! dt — Extremum. er 
to to 


1) Vgl. die demnächst erscheinende Fortsetzung dieser Arbeit. 
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Denken wir uns darin die Fourierentwicklung von Z eingesetzt und 
nehmen wir den Zeitabschnitt £ — t, hinreichend groß, so wird nur das 
konstante Glied von L einen Beitrag zum Integral liefern. Die Form, 
welche das Wirkungsprinzip damit erhält, legt folgende Übertragung 
in die Quantenmechanik nahe: 

Die Diagonalsumme D(L) = DIL(kk) soll zum Extremum 

k 


gemacht werden: 

D(L) = D(på — H(pg)) = Extremum, (34) 
und zwar durch geeignete Wahl von p und g bei festgehaltenen 
v(nm). 

Man erhält also, indem man die Ableitungen von D(L) nach den 
Elementen von p und g gleich Null setzt, die Bewegungsgleichungen 


Zrxiv(nm)y(nm) = u 
2riv(mn)p(mn) = ir m 


Nach (26), (31) und (16) erkennt man, dab diese Bewegungsgleichungen 
allgemein in der kanonischen Gestalt 


(35) 


geschrieben werden können. 
Als Quantenbedingung verwendet Heisenberg eine von Thomas!) 
und Kuhn?) aufgestellte Beziehung. Die Gleichung 
UI 


J = Pras = [via 
0 


der „klassischen“ Quantentheorie kann, wenn man die Fourierentwicklun: 
von p und q 
oo aD 
p = Sr d Esseg s 
T == — 00 T = — © 
heranzieht, umgeformt werden in 


EE dee 4 (drP—r)- (36) 


T = — OD 


1) W. Thomas, Naturw. 18, 627, 1925. 
3) W. Kuhn, ZS. f. Phys. 88, 408, 1925. 
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Ist dabei p — my, so können die p, durch die g, ausgedrückt 
werden, und man erhält so diejenige klassische Gleichung, deren korre- 
spondenzmäßige Umformung in eine Differenzengleichung die Beziehung 
von Thomas und Kuhn ergibt. Da hier die Voraussetzung p = mg 
nicht gemacht werden soll, müssen wir die Gleichung (36) unmittelbar 
in eine Differenzengleichung übersetzen. 

Es soll korrespondieren 


2 z (9. P_.) mit >> Wim +EN)P(RNn+T) — y(n,n—T)p(n-r.n)): 

dabei sind rechts diejenigen g(nm), p(nm), die einen negativen Index 

erhalten, gleich Null zu setzen. Dadurch erhalten wir als korrespundenz- 

mäßige Umformung von (36) die Quantenbedingung 

h 

>, (e(nkalkn) —y(nkp(kn)) = ; 
k 


13%) 
mt 


Das sind unendlich viele Gleichungen, nämlich je eine für jedes n. 
Für p = mg ergibt das insbesondere 

h 

E v(kn)|g(nk)|? = 


Sm’ 


was. wie leicht festzustellen, mit der Heisenbergschen Form der 
Quantenbedingung bzw. der Thomas-Kuhnschen Gleichung überein- 
stimmt. (37) muß als die sachgemäße Verallgemeinerung dieser Gleichung 
angesehen werden. 

Übrigens erkennt man aus (37), daß die Diagonalsumme D(pg) 
‚notwendig unendlich wird. Denn sonst würde aus (10) folgen Ir pe 
— D(gp) = 0, während (37) zu D(pg)— D(gp) = o führt. Die 
betrachteten Matrizen sind also niemals endlich !). 

SA Folgerungen. Energie- und Frequenzsatz. Mit den 
Aufstellungen des vorigen Paragraphen sind die Grundgesetze der neuen 
Mechanik vollständig gegeben. Alle sonstigen Gesetze der Quanten- 
mechanik, denen Allgemeingültigkeit zugesprochen werden soll. müs<en 
aus ihnen heraus zu beweisen sein. Als solche zu beweisende Sätze 
kommen in erster Linie in Betracht der Energiesatz und die Bohrsche 
Frequenzbedingung. Der Energiesatz besagt, daß, wenn A die Enerzie 
ist, H = 0 wird, oder daß H eine Diagonalmatrix ist. Die Diagonal- 


1) Auch gehören sie nicht zu der von den Mathematikern bislang fast aus- 
schließlich betrachteten Klasse der „beschränkten“ unendlichen Matrizen. 
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glieder H (n n) von H werden dann nach Heisenberg als Energieen der 
verschiedenen Zustände des Systems gedeutet, und die Bohrsche 
Frequenzbedingung fordert 

hv(nm) = H (n n) — H (m m), 


oder 
Wa = H (nn) + konst. 
Wir betrachten die Größe 
d = pq — qP: 
Nach (11). (35) wird 
d= Kb Ce (kt 
= ðH An ðH OH 
SI 0q1+P ap opP 
Nach (22), (23) ist also d = 0 und d eine Diagonalmatrix. Die 
Diagonalglieder von d sind aber gerade durch die Quantenbedingung (37) 
festgelegt. Zusammenfassend erhalten wir unter Benutzung der durch 
(6) definierten Einheitsmatrix 7 die Gleichung 
h 
GET 


Dé gp I, (38) 


die wir die „verschärfte Quantenbedinzung“ nennen und auf der 
alle weiteren Schlüsse beruhen. 

Aus der Form dieser Gleichung ist zu entnehmen: Wird aus (38) 
eine Gleichung (A) abgeleitet, so bleibt (4) richtig, wenn man p mit g 


vertauscht und gleichzeitig A durch — h ersetzt. Deshalb braucht z. B. 
von den Gleichungen 
h 
na a n.. n—l, 39 
Pq QP "EE (39) 
g"p — pq” — n di gu! (39°) 
2xi 


nur eme aus (38) bewiesen zu werden, was durch Induktion leicht aus- 
zuführen ist. 
Wir wollen jetzt Energie- und Frequenzsatz, wie sie oben aus- 


gesprochen wurden, zunächst beweisen für den Fall 
H = H, (p) + Hq. 


Nach den Ausführungen von $1 können hierin A, (p) und M, (q) 
formal durch Potenzsummen 


H, == DAP, H, SSC lg‘ 
€ A 
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ersetzt werden. Die Formeln (39), (39) lassen dann erkennen, daß 


h dn 
Ha — pH = FT dp 
h ðH EA 
GE Zei do | 
wird, und der Vergleich mit den Bewegungsgleichungen (35) liefert 
; Ze 
SÉ? (4l) 
P = z Ap—pM). 


< , . "H . 
Wird nun die Matrix Mg —gH kurz mit ig ı bezeichnet, so wilt 


1 


Set (42) 


H 
ab 
daraus ist aber allgemein für g = g (pq) 
dei 2xi 
a z WELT (43, 


zu folgern. Denn man braucht zum Beweise nur g vermittelst (11). 
| 


(11') als Funktion von p, q und p, ĝ, sowie A vermittelst (42) als 
| H g 

Funktion von p, q uud 5 S ausgerechnet und dann (41) angewansit 
Ä Ni 


zu denken. Setzt man in (43) ‘insbesondere g = H, so erhält man 


H = 0. (44) 
Nachdem somit der Energiesatz bewiesen und H als Diaxonalmatrix 
erkannt ist. erhält (41) die (Gestalt 
hv(nmjq (nm) = (H (nn) — H (m m))y (nm). 
hv(nm)p(nm) = (H(nn) — Himm))p(nm), 
woraus die Freqnenzbedingung folgt. 
Gehen wir nun zu allgemeineren Hamiltonschen Funktionen 
H= = H*(pq) über, so erkennt man leicht an Beispielen, wie etwa 
H* = ee daß im allgemeinen nicht mehr HS = 0 wird. Man sieht 
jedoch, dab die Hamiltonsche Funktion H = LD -+ qp?) dieselben 
Bewegungsgleichungen wie HS liefert und daß H wieder gleich Nul! 
wird. Wir sprechen danach Energie- und Frequenzsatz folzender- 
maben ans: Zu jeder Funktion PS = H*(pq) zibt es eine 
Funktion H = Hipq). so dab H* und H als Hamiltonsche 
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Funktionen dieselben Bewegungsgleichungen liefern und 
daß H für diese Bewegungsgleichungen die Rolle der 
zeitlich konstanten, die Frequenzbedingung erfüllenden 
Energie übernimmt. 

Nach den oben durchgeführten Überlegungen genügt es, zu zeigen, 
daß die anzugebende Funktion H außer 


OH ` dis OH ` dH* 

dp © òp’ de" de 
noch die Gleichungen (40) befriedigt. Nach § 1 ist Hi formal als Summe 
von Potenzprodukten in 9 und g darzustellen, und wegen der Linearität 
der Gleichungen (40), (45) in A, HS werden wir einfach für jeden 


einzelnen Summanden in HS den entsprechenden Summanden in H an- 


(45) 


zugeben haben. Wir brauchen also nur den Fall 


i 
H*= EK pigi) (46) 
d 


zu betrachten. Nach den Bemerkungen von § 2 sind die Gleichungen (45) 
zu erfüllen, indem H als Linearform derjenigen Potenzprodukte in D d 
angesetzt wird, welche aus HS durch zyklische Vertauschungen der 
Faktoren entstehen; dabei muß nur die Summe der Koeffizienten gleich 
1 gehalten werden. Weniger leicht beantwortet sich die Frage, wie 
diese Koeffizienten zu wählen sind, damit auch die Gleichungen (40) 
erfüllt werden. Es möge genügen, hier den Fall k = 1, also 

H* = pg (47) 
zu erledigen. 

Die Formel (39) kann verallgemeinert werden zu?) 


n— l 


h 
p" q" de; g" p" — m SC 2 q" —l— "pr —1 gl, (48) 
Für n = 1 ist das wieder (39): allgemein folgt (48) daraus, daß 


wegen (39) 
è 
p" q” +1 _ q" +1 p" — (p" q" WË q" p™) q + m o zi q" p” +1 


1) Eine andere Verallgemeinerung wird gegeben durch die Formeln 
m, n , 
mon __ d SN h Y n—jpm—j 
SCH = Dil, ji Nami I "P" 
TE 
m,n ] 2 
nom __ er lan) mn 
gf Et Nam) P T 
J = 


worin j bis zur kleineren der Zahlen m. n wächst. 
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wird. Vertauschung von p und g mit Vorzeichenwechsel von h ergilt 
die neue Formel 


m— 1 
h , l ; 
P” — P= ny i S pr 1 ig"! pi. IEN 
j=0 
Vergleich mit (48) liefert 
I. e E a SR 
Pe Ian! — -_-- - r—j Í ' 
ER gp STEE éi (En 
Wir behaupten nun: Zu HS nach (47) gehört 
1 R 
RE A -— lar anl Wil 
H= Erer oe 


Beweisen müssen wir nur (40), wobei wir uns an Formel (15°) ans 
& 2 zu erinnern haben. 
Nun wird nach (50) 
Hp-pH — D gpt'—-pt!n), 
s+1l 
und nach (48) ist das gleichbedeutend mit der unteren Gleichung (40. 
Unter Benutzung von (49) erhalten wir ferner 


1 
Vo en ar l_gAartim 
Hq—qĦH = „1 Pq q+’ p’) 


was nach (48°) mit der oberen Gleichung (40) gleichwertig ist. Damit 
ist der verlangte Beweis vollständig geführt. 

Während in der klassischen Mechanik die Energiekonstanz H — 1 
unmittelbar aus den kanonischen Gleichungen abgelesen werden kann. 
liegt der Energiesatz H — U der Quantenmechanik, wie man sieht. viel 
weniger an der Oberfläche. 

Wie weit seine Beweisbarkeit aus deu gemachten Voraussetzungen 
davon entfernt ist, trivial zu sein, erkennt man, wenn man in engerer 
Anlehnung an das klassische Beweisverfahren die Konstanz von H einfach 
durch Ausrechnen von H zu beweisen sucht. Man hat zu diesem Zweck 
zunächst vermittelst (11). (11° H als Funktion von p, q ond p, q dar- 
ee Gei einzuführen sind. Das 


ergibt H als Funktion von p und g. Die Gleichung (38) bzw. die dar- 


zustellen, worauf für p, q die Werte — 


aus abgeleiteten, in der Fußnote Seite 573 mitgeteilten Formeln erlauben. 
diese Funktion in eine Summe von Giliedern a Gre umzurechnen, und zu 
beweisen jist. daß der Koeffizient a jedes solchen Giliedes verschwindet 


Diese Rechnung wird für den allgemeinsten oben in anderer Weis 
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erledigten Fall so überaus verwickelt!), daß sie kaum durchführbar 
scheint. Wenn trotzdem Energie- und Frequenzsatz in so allgemeinem 
Umfange bewiesen werden konnten, so scheint uns das eine starke Stütze 
für die Hoffnung zu bieten, daß diese Theorie wirklich tiefe physikalische 
Gesetze erfaßt. 

Zum Schluß sei hier noch ein Ergebnis verzeichnet, das aus den 
Formeln dieses Paragraphen leicht zu entnehmen ist: Die Glei- 
chungen (35), (37) können ersetzt werden durch (38) und (44) 
(wo H die Energie bedeutet); die Frequenzen sind dabei aus der 
Frequenzbedingung zu bestimmen. 

Auf die wichtigen Anwendungen, welche dieser Satz gestattet. 
gehen wir in der Fortsetzung dieser Arbeit ein. 


Kapitel HI. Untersuchung des anharmonischen Oszillators. 


Der anharmonische Oszillator mit 
1 EM 1 5 
H=5Pt5 tzid (51) 


ist bereits von Heisenberg eingehend betrachtet worden. Trotzdem 
soll ihm hier eine erneute Untersuchung gewidmet werden, und zwar mit 
dem Ziel, die allgemeinste Lösung der Grundgleichungen für diesen 
Fall festzustellen. Wenn die Grundgleichungen der Theorie wirklich 
vollständig sind und keiner Ergänzung mehr bedürfen, so werden die 
Absolutwerte |q (nm) |, |p (nn) | der Komponenten von g und p durch 
sie eindeutig festgelegt sein müssen, und es wird wichtig sein, dies am 
Beispiel (51) zu prüfen. Dagegen ist zu erwarten, daß bezüglich der 
Phasen nm Ynm in 


q (nm) = |q (nm) e In m 

p (n m) = |p(nm)| d Yn m 
noch eine Unbestimmtheit bestehen bleibt. Für die Statistik z. B. der 
Wechselwirkung von Quantenatomen mit äußeren Strahlungsfeldern wird 


es von grundlegender Bedeutung sein, den Grad dieser Unbestimmtheit 
LU 
genau festzulegen. 


Sa Harmonischer Oszillator. Der Ausgangspunkt unserer 
Überlegungen ist die Theorie des harmonischen Oszillators; für kleine A 


1) Für den Fall H = 5 GL U(qì kann sie mit Hilfe von (39) sofort 


ausgeführt werden. 
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kann man die Bewegung nach Gleichung (51) als Störung der harmo- 
nischen Schwingung mit der Energie 


3 
H=5pP+@g Ed 
auffassen. 

Auch bei diesem einfachen Problem ist eine Ergänzung der Heisen- 
bergschen Betrachtungen notwendig. Dieser entnimmt einer Korr- 
spondenzüberlegung eine wesentliche Aussage über die Form der Lösun:. 
da nämlich klassisch nur eine harmonische Komponente vorhanden ist. 
setzt Heisenberg eine Matrix an, die nur Übergänge zwischen Nachbar- 
zuständen darstellt, also die Form hat 


(0 oni 0 O0 0...` 
gu) 0 "20 0... 
O amd 0 g% 0... 


Rf 


Unser Bestreben ist, die ganze Theorie selbständig aufzubauen, ohne aus 
der klassischen Theorie Hilfe auf Grund des Korrespondenzprinzips hrr- 
anzuholen. Daher werden wir untersuchen, ob sich nicht die Form (53) 
der Matrix aus den Grundgleichungen selbst ableiten läßt, bzw.. wenn 
das nicht geht, welche Zusatzforderungen zu stellen sind. 

Man sieht ohne weiteres aus dem in $ 3 über die Invarıanz gegen 
Permutationen von Zeilen und Kolonnen Gesagten, daß die exakte Form 
der Matrix (53) niemals aus den Grundgleichungen erschlossen werden 
kann; denn vertauscht man Zeilen und Kolonnen in gleicher Weise. zs 
bleiben die kanonischen Gleichungen und die Quantenbedingung invariant. 
also hat man damit eine neue, scheinbar verschiedene Lösung gefunden 
Aber alle diese Lösungen sind natürlich nur der Schreibweise, d. h. der 
Numerierung der Elemente nach verschieden. Wir wollen beweisen. dab 
durch eine bloße Umnumerierung der Elemente die Lösung stets auf die 
Form (53) gebracht werden kann. Die Bewegungsgleichung 


lautet für die Elemente: 
(1° (n m) — vè) q (nm) = 0, EM 
wo, 
o = Zo, hv(nm) = Wa — He 


Aus der verschärften Quantenbedingung 


h ` 
GC (Eech (Gm 


U 
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folgt, daß zu jedem n ein n’ existieren muß, so daß y(nn‘) Æ O ist; 
denn gäbe es ein n, für das alle g (nn') 0 wären, so wäre das nte 
Diagonalglied von og — qp gleich Null, was der Quantenbedingung 
widerspricht. Danach ergibt (55), daß stets ein a existiert, für das 

| Wa Wal = hä 
ist. Da wir aber in unseren Grundprinzipien angenommen haben, daß 
für n$m immer W, £ Wm ist, so können höchstens zwei solche 
Indizes, n’ und n”, existieren; denn die zugehörigen Wa, Man sind 
Lösungen der quadratischen Gleichung 

(Wa — x} = k và; 
wenn wirklich zwei solche Indizes nu, n” existieren, folgt für die zuge- 
hörigen Frequenzen 

v (nn) = — v (nn). (57) 
Nunmehr wird aus (56) 

H D = vin n) f |g (nn)? — |g nn”) zs SC (58) 


und die Energie (2) wird: 


H (nm) = 34m? © (— vink)v(km)g(nk)ga(km) + vè q (n k)q (k m)’ 
k 


= Hi D q (nk) q (km) {vi — v (nk) v (k m)}. 
k 
Insbesondere gilt für m = n: 


H (nn) = Wa = 4w vò (lann) Lois (59) 
Es sind nun weiter drei Fälle möglich: 

a) Es gibt kein n” und es ist Wp œ> Wn; 

b) es gibt kein n” und es ist Wy < Hai 

c) es gibt n”. 

Im Falle b) betrachten wir statt n jetzt n’; zu diesem gehören 
höchstens zwei Indizes (n’)’ und (NIT, und von diesen muß einer gleich n 
sein. Damit kommen wir auf einen der Fälle a) oder c) zurück und 
können deshalb b) fortlassen. 

Im Falle a) wird v (n'n) = + Ge und aus (58) folgt: 

vy- |g (nn)? = a (60) 
also nach (59): 
Wa = H (nn) = 4m vi |q (nw)? = 3 Geh, 
Wegen der Voraussetzung W, Ha für n + m gibt es also höchstens 
einen Index n — ny für den der Fall a) vorliegt. 
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Wenn ein solches n, existiert, können wir eine Reihe von Zahlen 


Ng Ni Ha Ha 
angeben derart, daß 
(n) = nki und W+ı> Hr 
Dann ist jedesmal . 
MM) = np 
Also wird für k> 0 aus (58) und (59): 
H (ny m) = 4m v (|4 M ne DP + la: me uf, (Hl) 
Ih = Ann, (lan, ne)? — |g (e ONE (521 
Aus (60) und (62) folgt 
E ? = — -- (k -- IA S3) 
| g (ny nk+1)| TIA T ) ( 


und dann aus (61) 
Wa, = H (nh, n) = vh (k + 1). (64) 


Nun wollen wir noch sehen, ob es möglich ist, daß es kein n miht. 
für das der Fall a) gilt. Wir können dann, mit beliebigem n, anfanzend. 


no = n, und nn = n_ı bilden; zu jedem von diesen wieder nm = m, 
mu = ny und n_ı = ny N-i = n_2 usw. Auf diese Weise erhalten 
wir eine Zahlenreihe 

e M23 N—ı ho NR, y.» (xn) 
und es gelten die Gleichungen (61), (62) für jedes k zwischen — oe 


und + oo. Das ist aber unmöglich; denn nach (62) bilden die Größen 
Ty = ID +1 Nk) |? eine äquidistante Zahlenreihe, und da sie positiv 
sind, muß es eine kleinste geben. Den entsprechenden Index können wir 
wieder mit n, bezeichnen und kommen damit auf den vorigen Fall zu- 
rück; es gelten also auch hier die Formeln (63), (64). 

Man sieht ferner: jede Zahl n muß unter den Zahlen nų enthalten 
sein ` denn sonst könnte man mit n als Ausgangsgliede eine neue Reihe (K5) 
bilden, wobei wieder die Formel (60) elt Die Ausgangsglieder beider 


Reihen hätten also dieselben Werte Wp = H (n n), was unmöglich ist. 
Damit ist der Beweis geführt, daß die Indizes O0, 1,2,3... so in 
eine neue Reihenfolge ny ni Ha N, ... umgeordnet werden können. daß 


die Formeln (63), (64) gelten; in diesen neuen Indizes hat dann die 
Lösung die Heisenbergsche Form (53). Diese erscheint also al- 
„Normalform* der allgemeinen Lösung. Sie hat nach (64) die Eigen- 
schaft, daß 

War) > War 
Fordert man umgekehrt, daß W, = H (nn) mit n stets wachsen soll, 
‘so wird notwendig ng = k; dieses Prinzip legt also die Normalform 
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eindeutig fest. Aber hierdurch wird nur die Schreibweise fixiert und die 
Rechnung übersichtlicher gestaltet; physikalisch ist nichts Neues da- 
durch gegeben. 

Darin liegt ein tiefer Unterschied gegenüber der bisher gebräuch- 
lichen halbklassischen Bestimmung der stationären Zustände Die 
klassisch berechneten Bahnen schließen sich kontinuierlich aneinander, 
wodurch auch in die nachträglich ausgesonderten Quantenbahnen von 
vornherein eine bestimmte Reihenfolge kommt. Die neue Mechanik stellt 
sich als wahre Diskontinuumstheorie dar, indem hier von solcher durch 
den physikalischen Vorgang definierten Reihenfolge der Quantenzustände 
keine Rede ist, sondern die Quantenzahlen wirklich nichts sind als unter- 
scheidende Indizes, die man nach irgendwelchen praktischen Gesichts- 
punkten (z. B. nach wachsender Energie W,) ordnen und normieren kann. 

$6. Anharmonischer Oszillator. Die Bewegungsgleichungen 


g+og+i =o (66) 
geben zusammen mit der Quantenbedingung folgendes Gleichungssystem 
für die Elemente: 


(o — o’ (n m)) q(nm) +4 > q (nk)q(km) = O, | 
k 


| >oa(nk)y(nk)g(kn) = — SE | ES 
V 4x 
Wir suchen es durch Reihenentwicklungen 
© (nm) = ef (nm) +- A oh (nm) + P oO (nm) +... | (68) 
q (nm) = P (nm) + Aq (nm) +424 (nm) -+ ... | 
zu lösen. 


Für A = 0 hat man den im vorigen Paragraphen behandelten Fall 
des harmonischen Oszillators; wir schreiben die Lösung (53) in der Form 


d (n m) — an Ôn, m— i T Am On—ı,mı (69) 
wo das Überstreichen die konjugiert-komplexe Größe bezeichnen soll. 
Bildet man das Quadrat und höhere Potenzen der Matrix gi = (q? (n m)), 
so treten Matrizen von ähnlicher Form auf, nämlich Summen von Gliedern 


(EP = En Ôn, m—p F Em d =p, w OU 
Daher liegt es nahe, die Lösung in der Form 
(nm) = (Anm | 
d'Dir Ad = (am + nm: 


(71) 
qP (nm) = (ak A + We | 
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anzusetzen, wobei immer ungerade und gerade Werte des Index p ab 
wechseln. 


In der Tat, setzt man das in die Näherungsgleichungen 
(0? — ef (nm)?) U (nm) — 2 0° (n m) oh (nm) q? (n m) 
+ Da (nk)g (km) = 0, 
k =i 
(12 
D (0° (n k) (g (n k) gk n) + gP (nk) g? (bai 
k 
+ oh (nk)g’(nk)g’(kn)) = 0 
(e: — ef (nm)?) 2) (n m) — 20° (n m) o (nm) yh (n m) 
— (oh (nm)? + 2 ef (n m) ol?) (n m)) gf (n m) 
+ D (a (ak) gh (km) + ail (nk) q (k m)) = 0, 
k 
> {a (nk) (q? (n K) gP (k m) + g™ (n k) q” (km) 
k 
+ gP (nk) q? (km)) + oll (n k) (4? (n k) gh (k m) 
+ aP (nk) df (k m)) + oP Daf (nk) g? (km) i = U 
ein und beachtet die Multiplikationsrege 
i d beachtet die Multiplikati gel 
> Ai, km (EP) MO Se Ai, n+p.n+tp+tgq En Nm+p d bake Ve 
k 


(73) 


be Aa. EE E E EEEE: PEE TE (T4) 


+ EU Nn—pOn,m +p—yų 


T EEE ER Een Nn—p-q Oi 


so sieht man, indem man die Faktoren von Òn, m— > einzeln Null setzt. 
daß sich durch den Ansatz (71) alle Bedingungen gerade erfüllen lasser 
und daß höhere Glieder in (71) identisch verschwinden würden. 

Im einzelnen gibt die Rechnung folgendes: 

Die erste der Gleichungen (72) liefert nach Einsetzen der Au~- 
drücke (71): 


2 oida + |ar|? + EE ANA 
— He tw T ainsi = UL TET 
(I) se | 
Dn n—1 — 0, 


die zweite ist identisch erfüllt. Man hat also: 


— btlan- 
n zz WC 
20: | 
£ (m 
r An An +1 | 
ae ge 
3.0, 
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Die erste der (ileichungen (73) liefert: 


(2 
2 Oln On nit + 2a nTn +1 Sp 2a nn + ân —1 el + 


— H gie He + m +1 + 42m = 0, 2 


(1) 
On,n—2 = — H 


die zweite Gleichung ist nicht identisch erfüllt, sondern liefert eine Be- 
stimmungsgleichung für yp: 


P = 7 D , D V 
WT fe an Yn — An — 1 Yn -1 (a 1 Än 1 +2 r'|? — 2|r 2]? | 


(2) (2) (78) 
o Ga. n — 
BeH a n,n I, = 0. 
Bio Din 
Die Lösung lautet: 
(2) l | 
Din ail — 3.93 (o, 1l? F Io, uf 3 | an ?), | 
i (79) 
Yn = 34 (a fa A1 a A 3 | 
12 w, 
Setzt man ferner zur Abkürzung 
Nn — An Un + d, Yn: (80) 
so bestimmt sich y aus der Gleichung 
l 1 
Hu — Nun —ı == m ; — | anı | F ec le |an el | 
` | (81) 
=g ta - 1 In - 2) | 


Die Ausdrücke (76) und (79) zeigen, daß die Größen re Tas Yn Sich 
durch die Lösung der nullten Näherung a, ausdrücken. Ihre Phasen sind 
also durch die des harmonischen Oszillators festgelegt. Anders scheint 
es bei der Größe y, zu liegen; denn zwar ist ge aus (81) eindeutig zu 
bestimmen, aber dann läßt sich ge aus (80) nicht völlig festlegen. Es ist 
wahrscheinlich, daß bei der folgenden Näherung eine ergänzende Be- 
stimmungsgleichung für y, entsteht: wir müssen diese Frage hier offen 
lassen, möchten aber auf ihre prinzipielle Bedeutung für die Geschlossen- 
heit der ganzen Theorie hinweisen. Denn es kommt für alle statistischen 
Fragen durchaus darauf an, ob unsere Vermutung richtig ist, daß von den 
Phasen der q (mi eine in jeder Zeile (oder in jeder Kolonne) der Matrix 
unbestimmt bleibt. 

Zum Schluß wollen wir die expliziten Formeln angeben, die man 
erhält, wenn man die vorher (X 5) gefundene Lösung des harmonischen 
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Oszillators einsetzt. Diese lautet in der Normalform nach (63): 


h h 
d e C n i ip C = S 82 
p ( Vë e AA Hu ) 


Damit erhält man nach (76), (79), (81): 


C 
= — —; (2 
Tn d ail n + 1), 
= e 
In = pi +1) (n + 2) e Du XG 1. (53) 
D EE 
y, = aa Va DE e ëaa ten 
KM zc D el = 0, | 
x S4) 
od. „= ei | Ca 
n, n— i 3 ai ` 
also 
11 C? 
Nn Hun = I ai 2n + 1), 
> a 11 C? 
Hu = An Yn + On Yn = 9 ai (n F LI. 
Ch 
Setzt man yn = |Yn| Yr, so wird 
Jl VC ae 
| g = nai. 5o) 
| Yn | cos (On Wn) = e po ES a a n + ( F, 
Mehr läßt sich in dieser Näherung über yn nicht a aussagen. 
Wir wollen aber die Schlußformeln unter der Annahme p, = 9, 


ausschreiben. Dann lauten sie (bis auf Glieder von höherer als zweiter 
Ordnung in A): 


5 C 
ein Das an t n 8 
Din (Ah) 
w (n,n — 2) = Seet, | 
q (n,n) Ze re 
0 
11 C 
q (n,n — 1) = yc Coin +4? an A o) 
o (5S7) 
q (n,n — 2) = å So Vu (n — 1)ei(m-ıtm-2)+ ..., 
dë 


utn, MI = AT  Yrin- Di -— 2)e' (n-ıt1a—-2+9n-3)-+... 
ei 
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Wir haben auch die Energie direkt ausgerechnet und gefunden: 
R l 5 C? 17 | 
wat) ig alt +) + ... (88) 


Die Frequenzbedingung ist in der Tat erfüllt, denn man hat mit Rück- 
sicht auf (82): 


2 C? l 
H= Wa—ı = hvy — 4 ei H + e.. 2 , ein NM — 1). 
; e $ h , 
Wa — Wn-2 = 2h ten Teg OUER) 


An die Formel (8X) kann man mit Heisenberg die Bemerkung knüpfen, 
daß schon in den Gliedern niederster Ordnung eine Abweichung von der 
klassischen Theorie vorhanden ist, die man durch Einführung einer „halb- 
zahligen“ Quantenzahl n’ — n + ! formal beheben kann. Übrigens 
stimmen unsere Ausdrücke w (n, n — 1) nach (86) und die klassischen 
Frequenzen genau überein. Denn die klassische Energie ist’): 


ö DC 
wid — ee Sep 
also die klassische Frequenz: 
1 owg” 5 0? 
= — o Ge EA | WEE Gig 
Gu k On evo — A zga” t 


0 
1 : Aü 
= Oju (n, n — 1) S (vii — E 


Wir haben schließlich geprüft, daß der Ausdruck (88) auch aus der 
Kramers-Bornschen Störungsformel erhalten werden kann (bis auf die 
additive Konstante). 


Kapitel IV. Bemerkungen zur Elektrodynamik. 

Nach Heisenberg sollen die Quadrate der Absolutwerte |q (n m) |? 
der Elemente von g für den Fall, daß g kartesische Koordinate ist, maß- 
gebend für die Sprungwahrscheinlichkeiten sein. Wir möchten 
hier zum Schluß noch ausführen, in welcher Weise diese Annahme aus 
allgemeineren Überlegungen heraus eine Begründung erhalten kann. Not- 
wendig ist dazu ein Eingehen auf die Frage, wie die Grundgleichungen 
der Elektrodynamik im Sinne der neuen Theorie umzudeuten sind. Wir 
möchten aber betonen, daß die hier mitgeteilten Überlegungen nur vor- 
läufigen Charakter haben ; sie sollen unsere grundsätzliche Stellungnahme 
zu der Aufgabe erkennen lassen. Eine ausführliche Behandlung der hier 


1) S. M. Born, Atommechanik (Berlin 1925), 4. Kapitel, s-42, S. 294; in der 
Formel (6) ist a = !/, zu setzen, um mit unserem Ansatz in Übereinstimmung 
zu kommen. 
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auftretenden Fragen soll später gegeben werden, wobei vor allem das 
Verhältnis der dargelegten Theorie zur Theorie der Lichtquanten erörtert 
werden wird. 

Wir wollen hier nur solche Punkte zur Sprache bringen, die ohne 
Eingehen auf die exakte Form der Quantenbedingung für Systeme von 
mehreren Freiheitsgraden gewonnen werden können. Daß man dabei in 
der Elektrodynamik bereits ziemlich weit kommt, kann man durch fol- 
gende Überlegung einsehen. Der elektromagnetisch schwingende Hohl- 
raum stellt ein System von unendlich vielen Freiheitsgraden dar. 
Trotzdem reichen die in den vorangehenden Kapiteln entwickelten Grund- 
sätze, die sich ja nur auf Systeme von einem Freiheitsgrad beziehen. zu 
seiner Behandlung aus, weil er, nach Eigenschwingungen analysiert, in ein 
System ungekoppelter Oszillatoren übergeht. Es ist kaum ein Zweifel 
möglich, wie man dieses System zu behandeln hat. Dabei erweist sich 
der Umstand, daß die elektromagnetischen Grundgleichungen linear sind 
(Superpositionsprinzip), von besonderer Bedeutung: denn daraus folgt, 
daß die Ersatz-Oszillatoren harmonisch sind, und gerade beim har- 
monischen Oszillator besteht — im Gegensatz zum Verhalten anderer 
Systeme — die Gültigkeit des Energiesatzes unabhängig von der Quanten- 


H=; EREM d 
KPp+pP+elgdg+ oqo) 
HE Mët TE CERS CET 


= KE 


bedingung: Aus 


folgt ? 
H 


| 


Man wird daher erwarten, daß in entsprechender Weise die Integralsätze 
der Elektrodynamik des Vakuums (Energie- und Impulssatz) ganz all- 
gemein aus den matrizenmäßig umgedeuteten Maxwellschen Gleichungen 
allein ohne Eingehen auf die (Juantenhedingung zu gewinnen sind. Indem 
wir dies zeigen, gewinnen wir zugleich das Mittel, die Heisenbergsche 
Behauptung von der Bedeutung der Join m) |? zu begründen. 

$7. Maxwellsche Gleichungen, Energie- und Impulssatz. 
Wir wollen verabreden, dab Vektoren. wie üblich. stets dureh deutsche 
Buchstaben bezeichnet werden, während die Unterscheidung von Zahlen 
und Matrizen durch Schwach- uud Fettdruck beibehalten wird. Die 
Mabeinheiten wählen wir im Anschluß an das Lehrbuch von Abraham ?). 

Die elektromarnetischen Vorgänge im Vakuum wird man darstellen 


können als Superposition ebener Wellen. In einer solchen ebenen Welle 


IM. Abraham. Theorie der Elektrizität, IT. Leipzig 1914. 
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werden wir die elektrische und die magnetische Feldstärke ©, 9 als 
Matrizen ansehen, deren Elemente harmonisch schwingende ebene Wellen 
sind, also z. B. bei geeigneter Lage des Koordinatensystems 


E — (e (n m) 2rrtam(t-Z)) (89) 

Freilich muß damit gerechnet werden, daß n, m sich im allgemeinen 

nicht mehr auf eine diskrete Menge von Werten beschränken und auch 

nicht mehr einzelne Zahlen, sondern Zahlensysteme (Vektoren) bezeichnen. 

Die Maxwellschen Gleichungen wird man als Matrizengleichungen 
beibehalten: 


STEET =n, rot €+ +$ = 0. (90) 


Die Differentiationen nach zx, y, z. t sind dabei in jedem einzelnen Element 
der Matrix ausgeführt zu denken IV 
Wir wollen nun den Energie-Impulssatz ableiten; dazu ist es not- 
wendig, einige Bemerkungen über die Multiplikation von Matrizenvektoren 
vorauszuschicken. 
Wir definieren das skalare Produkt durch 
(A, B) == AB SS A B, T A, B, T A, B, (91) 
das Vektorprodukt durch 
AB]; = A, B, >— U. B,. (92) 


Da die Matrizenmultiplikation nicht kommutativ ist, gelten die Be- 


AB = BA, AB) — BA 


im allgemeinen nicht. 


ziehungen 


Dagegen behaupten wir: 
div Ki B) — (rot Y, B) — (A, rot B). (93) 


Wir definieren nun die Enerdichte W (als skalare Matrix) durch 


1 
W= | E49 (94) 
Dann wird nach (11) 
RaW = GÉIE ont og 


und nach (90): 


H 
SR W = (C, rot 9) + (rot 9, (Ei — (9, rot Œ) — (rot Ç, 9). 


1) Unter Umständen ist eine andere Auffassung des elektromagnetischen 
Feldes erforderlich, bei der die räumlichen Koordinaten nicht als Zahlen, sondern 
selbst wieder als Matrizen erscheinen; das hat eine entsprechende Änderung der 
Bedeutung der räumlichen Differenzialquotienten in den Maxwellschen Glei- 
chungen zur Folge. Wir kommen hierauf in der Fortsetzung der Arbeit zurück. 
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also nach (93) W + div S = 0, (95) 
C 
wo SE 3, (€ 9) — Lat (6) 


Das ist der Poyntingsche Satz für die Matrizenelektrodynamik: 
© bedeutet den Strahlvektor. 

In ähnlicher Weise läßt sich der Impulssatz ableiten: Man defi- 
niert die Maxwellschen Spannungen durch: 


EE ER 


1 
Ty: S= GEZ (€, €, zH €. C, St 9, 9. + 9:9,) | 
und die Impulsdichte der Strahlung durch 


i (97) 


1 1 SA 
EC E Ge (EHI — (HE). (45) 
Dann erhält man durch ähnliche Rechnung : 
_ Tas | Mar, Orr, 


(33) 


8- = -Jz "dx T 0z 
Natürlich gewinnen diese Beziehungen an Übersichtlichkeit, wenn 
man die vierdimensionale Darstellungsweise der Relativitätstheorie benutzt. 
Eine systematische Behandlung der vierdimensionalen Vektoranalysis und 
der Relativitätstheorie auf der Basis der Matrizentheorie mit ihrer nicht- 
kommutativen Multiplikation soll an anderer Stelle gegeben werden. 
$8 Kugelwellen. Strahlung eines Dipols. Indem wir 
unser Ziel, die Strahlung eines Oszillators zu berechnen, verfolgen, müssen 
wir jetzt Kugelwellen ins Auge fassen. 
Hierzu werden wir den Hertzschen Vektor 3 als Matrizenvekt:r 
einführen; aus 3 gewinnt man È und $ vermöge der Gleichungen: 


la 1 
E = grad div 3 — 53, $ =z rt}. (lu, 
In der klassischen Theorie ist für eine Kugelwelle 3 proportional mit 


1 2rir(e-2) 
S 


Nun läßt sich bekanntlich dieser Aüsdruck als Superposition ebener 
Wellen schreiben +). auf Grund der Identität 


eixr ix ; 
er [e Pda; (Iel, 
r “Nn i 


1) Siehe etwa P. Debye, Ann. d. Phys. 80, 755, 1909; Formel (7”) S. T>S. 
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dabei ist r der Zahlenvektor vom Zentrum der Kugelwelle zum Auf- 
punkt, $ ein Einheitsvektor, da — d8,d8,ds,. Mithin läßt sich auch 
in unserer Theorie aus ebenen Wellen, dargestellt durch Matrizen der 
Form (89), mittels Integration über die Richtung der Wellennormale 
die Darstellung einer Kugelwelle gewinnen: 


2riv(nm) jal i 
3= a (nm) en) (102) 


r 
dabei stellt die Matrix eg = (eq(nm)) das elektrische Moment dar, das 
die Welle erregt. 


N 


Die Rechnungen, die von hier zur Bestimmung des elektromagne- 
tischen Feldes und der Ausstrablung führen, sind dieselben wie in der 
klassischen Theorie, da r als Zahlenvektor mit jeder Matrix vertauschbar 
ist. Man erhält e l 


(103) 
== 3 „slei q] | 
und daraus f 
e r : 


Die Integration über alle Raumrichtungen erfolgt in derselben Weise 
wie in der klassischen Theorie. Das Resultat für die pro Sekunde aus- 


[Sat = = Cé (105) 


Um die mittlere Ausstrahlung zu erhalten, hat man diesen Ausdruck 


gestrahlte Energie lautet: 


über die Zeit zu mitteln; dadurch entsteht die Diagonalmatrıx: 
2e 3 
EAR 


Schwingt der Oszillator in einer festen Richtung, so können wir den 


(106) 


Matrizenvektor q durch den Matrizenskalar g = (y(nm)) ersetzen; dann 
wird die Ausstrahlung 


O yip? 
Sc g= nn (Dre k)t'y(nk) e . (107) 
Wir können hier noch keine vollständige Theorie der Ausstrahlung 
geben, aus der man zwangsläufig auf die Zuordnung der einzelnen Glieder 
dieser Reihe zu den stationären Zuständen schließen könnte; denn dazu 
wäre eine genaue Untersuchung der Rückwirkung der Strahlung auf den 
Öszillator nötig, also eine Theorie der Dämpfung. Darauf werden wir 
später zurückkommen. Hier wollen wir nur prüfen, ob die Ausstrahlung 
wirklich durch die Größen Tu (mn EI? bestimmt wird: der Ausdruck (107) 
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zeigt, daß das der Fall ist, aber zugleich sehen wir, daß die hingeschriebene 
Größe nicht die gesamte, von einem stationären Zustand ausgehende 
spontane Strahlung ist. Denn die spontanen Übergänge erfolgen immer 
nur nach Zuständen kleinerer Energie, oder bei geeigneter Numerierunz 
nach Zuständen kleinerer Quantenzahl Wir können nun in ganz formaler 
Weise angeben, wie sich dieser Umstand in unserer Theorie ausdrücken 
wird; dazu bilden wir nicht den Mittelwert, sondern die Diagonal- 
summe der Strahlungsmatrix (105); das gibt 


Zei 32 ate 
D ES g ) er > v (n k)‘ |q (n k) |’. (luss 
Hier können wir rechter Hand umsummieren und schreiben: 
64 te? 
aA vr Joen) dus 
n \ık<n 


Damit ist die gewünschte Zuordnung erreicht: Zu jedem Zustand ~» 
gehört die Strahlung, die den Übergängen zu allen Zuständen E < n ent- 
spricht, jede mit der aus der klassischen Theorie bekannten Intensität. 
Das stimmt mit der Erfahrung überein, wenn man voraussetzt, daß dir 
Indizes n nach wachsenden Energien W, geordnet sind. 

Damit ist Heisenbergs Annahme in dem oben gekennzeichneten. 
beschränkten Sinne gerechtfertigt. 

Es sei gleich hier betont, daß diese Feststellung bezüglich der 
Sprungwahrscheinlichkeiten unabhängig ist von der Voraussetzung der 
Nichtentartung des Systems, d. h. der Verschiedenheit aller Wp. Zum 
Schluß heben wir noch hervor, daß mit den Übergangswahrscheinlich- 
keiten auch die statistischen Gewichte der Zustände festgelegt 
sind, und zwar muß jedem der durch eine Zeile und Spalte bzw. ein 
Diagonalglied von W gekennzeichneten Zustände das gleiche statistische 
Gewicht zugeschrieben werden. Daß dieses Ergebnis (in seiner Ver- 
allgemeinerung auf Systeme von mehreren Freiheitsgraden) von seltnt 
auf das Grundprinzip der Bose-Einsteinschen Lichtquantenstatistik 
führt, soll später erläutert werden. 

Anmerkung bei der Korrektur. Die angekündigte Ver- 
allgemeinerung der Theorie auf mehrere Freiheitsgrade ist inzwischrr 
gemeinsam mit Herrn W. Heisenberg ausgearbeitet worden und win 
in der Fortsetzung dieser Arbeit dargestellt werden. Dort werden auch 
verschiedene schon hier berührte Punkte ausführlicher erörtert wer-!en. 
die inzwischen weiter geklärt werden konnten. 
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Beobachtungen über die Ausbreitung von 
Röntgenimpulsen'). 
Von A. Joff& und N. Dobronrawov in Leningrad. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 16. August 1925.) 


Durch schwachen Photostrom werden in einer kleinen Röntgenröhre Röntgen- 

impulse erzeugt, die in Zwischenräumen von etwa 10-3 sec aufeinanderfolgen. 

Ein Wismutteilchen, das in 0,2 mm von der Kathode in einem Millikankondensator 

schwebt, zeigt in Zeitintervallen von etwa 30 Minuten die Aussendung von Se- 

kundärelektronen an. Einfache Energiebetrachtungen führen zu dem Schluß, daß 

die gesamte Energie eines Röntgenimpulses sich innerhalb eines Raumwinkels aus- 
breitet, der weniger als 1075 beträgt. 

l. Fragestellung. Eines der anschaulichsten Argumente für die 
strahlenartige und gegen die wellenartige Ausbreitung des Lichtes bildet 
die Tatsache, daß die durch Röntgenstrahlen erzeugten sekundären Elek- 
tronen Energiebeträge bekommen, die bis zur Energie der primären Elek- 


tronen der Röntgenröhre heranreichen. Liegt an der Röhre eine 
eh 

Spannung V, so endet bekanntlich das Spektrum bei vm = — so scharf, 
l 


daß die Annahme von einer Umwandlung der Energie e V eines Elektrons 
in die Energie Au eines Röntgenimpulses kaum zu vermeiden ist. 
Andererseits ist durch die Untersuchungen von de Broglie, Widding- 
ton, L. Meitner und Ellis festgestellt, daß jedes Elektron, das 
Strahlungsenergie von der Schwingungszahl v absorbiert, die Energie hv 
erhält. 

Wäre man berechtigt, die Absorption wie die Emission der Röntgen- 
strahlen als einen Elementarakt anzusehen, so müßte man zugeben, daß 
die Röntgenstrahlen die Fähigkeit besitzen, die gesamte an ihrem Ent- 
stehungsorte verbrauchte Energie an einem anderen beliebig weit ent- 
fernten Orte des Raumes wieder freizugeben. Diese Behauptung fällt 
aber mit der Vorstellung der korpuskularen Ausbreitung der Strahlungs- 
energie zusammen. Nun hat man es bei diesen Experimenten nicht mit 
einzelnen Impulsen, sondern mit einer kontinuierlichen oder quasikonti- 
nuierlichen Röntgenstrahlung zu tun. Es ist kein zwingender Beweis 
zu erbringen, daß die Energie des sekundären Elektrons aus einem 


Röntgenimpuls stammt und nicht aus dem Strahlungsfelde allmählich 
akkumuliert worden ist. 


1) Vorgetragen am 30. April 1924 im Solvay-Kongreß in Brüssel. 
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Zu der Zeit, wo der eine von uns!) zuerst den elementaren Photoeffekt 
an kleinen Zink- und Quecksilberteilchen beobachtet und untersucht hatte, 
wurde auch versucht, den Photoeffekt einzelner Röntgenimpulse nachzu- 
weisen. Die Anordnung war aber nicht geeignet, einwandfreie Resultate 
zu liefern. Diese Versuche sind dann vor zwei Jahren (1923) von uns 
mit einer besseren Anordnung durchgeführt. Bevor der Compton- 
effekt bekannt wurde, schienen unsere Ergebnisse eine wesentliche Stütze 
für die korpuskulare Natur der Strahlungsenergie zu bilden. Auch jetzt 
ergänzen sie die Behauptung, die der Comptoneffekt für die Bewegungs- 
größe aufstellt, auf die Energie. 

2. Versuchsanordnung. Die einzelnen Röntgenimpulse, die 
zur Ausführung des Versuches notwendig waren, wurden in einer kleinen 


EE 
W 


Z, 


KN 
INN 


7 

7 
Le 
Z 
fe 


N 


Röntgenröhre R aus Hartgummi erzeugt. Die Röhre stellte einen Hohl- 
raum von Hmm Durchmesser in einer großen Hartgummiplatte H dar. 
Als Kathode diente ein 0,2 mm dicker Aluminiumdraht K mit scharfer 
Spitze, die aus dem Hartgummi herausragte. Durch ein Flußspatfenster F' 
wurde sie mit ultraviolettem Licht belichtet und gab Elektronen ab. 
Die feine Öffnung des Röntgenrohres (0,3 mm) wurde mit einer Aluminium- 
folie A (0,005 mm dick) bedeckt, die als Antikathode benutzt wurde. 
Zwischen dem Draht K und der Folie A legten wir ein Feld von 
10 bis 12k V, das von einem Transformator mit Gleichrichter und Kapa- 
zität geliefert wurde. Die in der Aluminiumfolie A entstehenden 
Röntgenimpulse gingen durch die Folie in den auf Atmosphärendruck 


1) A. Joffe, Beobachtungen über den elementaren Photoeffekt, Sitz.-Ber. d. 
Münch. Akad. d. Wiss. 1. Februar 1913. St. Petersburg 1913. 
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gehaltenen Raum des Millikankondensators, wo ein ausbalanciertes 
Wismutteilchen W schwebte. 

Das Teilchen wurde durch Reibung und ultraviolette Bestrahlung 
so stark positiv aufgeladen, daß es nicht mehr positive Ionen aus der 
Luft auffangen konnte. Eine Vergrößerung seiner Ladung war nur 
durch Bestrahlung mit Röntgenstrahlen von genügender Frequenz zu er- 
zielen. Der Kondensator war ganz luftdicht abgeschlossen und durch 
zweifachen metallischen Schutz vor Temperaturschwankungen geschützt. 
Das Teilchen wurde gleichzeitig von uns beiden durch zwei senkrecht 
aufeinanderstehende Mikroskope beobachtet. Der Tisch, auf dem die 
ganze Anordnung aufgestellt wurde, stand auf drei Mikrometerschrauben. 
Durch schwache Neigung des Kondensators konnte das Teilchen genau 
auf die Stelle oberhalb der Öffnung des Röntgenrohres auf das Fadenkreuz 
beider Mikroskope gebracht werden. Durch genügenden Temperatur- 
schutz konnten wir erreichen, daß das Teilchen stundenlang unbeweglich 
an derselben Stelle schwebte. Wurde dann das elektrische Feld an die 
Röhre angelegt, ohne daß die Spitze des Drahtes X mit ultraviolettem 
Licht bestrahlt wurde, so konnten wir ım Verlauf von einigen Stunden 
niemals eine Aufladung des Teilchens W feststellen. Ebenso trat die 
Aufladung niemals ein, wenn die Spitze belichtet wurde, ohne daß gleich- 
zeitig die Spannung an die Röhre angelegt worden war. Bisweilen 
konnten wir nur eine spotane Abnahme der positiven Ladung des Teil- 
chens beobachten. 

Wurde während einiger Stunden festgestellt, daß die Aufladung des 
Teilchens nicht ohne Röntgenimpulse eintritt, so wurde die Röntgenröhre 
in Gang gesetzt. Dann konnten wir in Zeitintervallen von 20 bis 40 Min. 
Verluste von einzelnen Elektronen an dem Teilchen beobachten. 

Die Radien der Teilchen lagen zwischen 1.103 und 5. 10-3 cm. 
Der Abstand des Teilchens von der Antikathode war etwa 0,2 mm, so 
daß der räumliche Winkel, unter welchem das Teilchen von der Anti- 
kathode aus gesehen wurde, 10-6 bis 2.10-3 betragen konnte Die 
Aufladung des Teilchens betrug 0,5 bis 3 Volt. Der Photostrom in der 
Röntgenröhre lieferte etwa 10° bis 10* Elektronen pro Sekunde. 

3. Resultat. In der beschriebenen Anordnung hatten wir einzelne 
Röntgenimpulse, die in Zeitintervallen von etwa 10-3 sec aufeinander- 
folgten. Unter dem Einfluß dieser Impulse gab das im Felde schwebende 
Wismutteilchen im Mittel einmal in 30 Minuten Elektronen ab, die be- 
kanntlich jedesmal die gesamte Energie eines Röntgenimpulses absor- 
bierten. Würde man annehmen, daß ein Elektron die durch das ganze 
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Teilchen durchgehende Energie absorbieren kann, so müßte auch dann 
noch die Energie des Röntgenimpulses in einem Raumwinkel von 10-5 
konzentriert sein. Eine Akkumulation dieser Energie aus den 10° Im- 
pulsen, die in Zeitintervallen von 10-3 sec während 30 Minuten an dem 
Teilchen vorbeigingen, ist wohl durch unsere Erfahrungen auf dem Ge- 
biete der Atomstrahlung ausgeschlossen. Besonders wenn man bedenkt. 
daß die angesammelte Energie hv mit den Eigenschaften des Atoms mit 
seinen Eigenfrequenzen in keinem Zusammenhange steht. 

Bleiben wir auf dem Boden des Energiesatzes, so dürfen wir be- 
haupten: Die Energie eines Impulses wird innerhalb eines Raumwinkels 
von 10-5 abgegeben; folglich ist der ganze übrige Raum von der Energie 
dieses Impulses frei. Die hier beschriebenen Beobachtungen führen uns 
somit zu der Behauptung der korpuskularen Ausbreitung der Strahlungs- 
energie. 

lm weiteren versuchen wir, den Millikanschen Kondensator durch 
eine Wilsonsche Kammer zu ersetzen. Auf diese Weise wird es möglich 
sein, die in einem großen Raumwinkel frei werdenden Elektronen und 
gleichzeitig ihre Geschwindigkeit zu messen. Sollte die Hypothese von 
Bohr, Slater und Kramers richtig sein, so muß es vorkommen, dab 
ein Röntgenimpuls gleichzeitig an verschiedenen Stellen Sekundärelektronen 
erzeugt, deren (iesamtenergie größer als Av ist. Ein negatives Resultat 
würde aber die Gültigkeit des Energiesatzes für Strahlungsvorgänze be- 
stätigen, der die Grundlage der hier beschriebenen Experimente bildet. 


Zusammenfassung. 


Die Beobachtung der Sekundärelektronen, die von einzelnen Röntgen- 
impulsen erzeugt werden, und die Tatsache, daß ihre Geschwindigkeit 
die Geschwindigkeit der Primärelektronen des Röntgenrohres erreicht. 
führen auf Grundlage des Energiesatzes zu der Behauptung, dab die 
Strahlungsenergie des einzelnen Impulses innerhalb eines Raumwinkels 
bleibt, der kleiner als 103 ist. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Röntgeninstitut. 


Über sekundäre Magnetkanalstrahlen. 
Von E. Goldstein in Berlin. 
Mit acht Abbildungen. (Eingegangen am 17. August 1925.) 


In Gefäßteilen, die vom positiven Glimmlicht durchströmt werden, ruft ein Elek- 
tromagnet an Verengerungen des Lumens von der Anodenseite her entspringende 
sekundäre Magnetkanalstrahlen hervor, und zwar auch in ganz reinen elementaren 
(Hasen. Die Strahlenbündel zeigen unter geeigneten Bedingungen sehr große 
Apertur. In ihnen entworfene Schatten bleiben geradlinig, auch wenn die Bündel 
bei geänderter Feldrichtung scheinbar um große Winkel abgelenkt werden. Tat- 
sächlich wandert nur die Intensität in den unabgelenkt bleibenden Strahlen. 


Schon vor längerer Zeit!) wurden im sogenannten positiven Glimm- 
licht, das frühere Autoren als nur durch die positive Elektrizität hervor- 
gebracht ansahen, Strahlen negativ elektrischer Teilchen beobachtet. 
Stoßen zwei verschieden weite Teile eines Entladungsgefäßes aneinander, 
und tritt dabei in Richtung Anode — Kathode eine Verengerung ein, 
so werden bei genügender Gasverdünnung solche Strahlen bis zu großen 
Längen erkennbar. Sie werden neuerdings oft als „Striktions- Ss 
strahlen“ bezeichnet. Bei einem Gefäß wie z.B. Fig.l geht 
das Bündel dieser Strahlen von x in den Anodenzylinder und 
(durchsetzt schließlich dessen ganze Länge (bei entsprechender 
(refäßlänge selbst bis zu 1 m und mehr). 

Solche Striktionsbündel lassen sich in einem und dem- 
selben Entladungsgefäß in beliebiger Anzahl erzeugen, wenn man 
zwischen Kathode und Anode die entsprechende Anzahl von 
Verengerungen des Röhrenlumens anbringt. + 

A priori war es denkbar, namentlich nach Auffindung der Fig. 1. 
Kanalstrahlen und ihrer Deutung als Positivstrahlen, daß analog 
am Eingang des Kathodengefäßes von der Stelle y unter den gleichen Be- 
dingungen ein Bündel positiver Strahlen ausgehen und in den Kathoden- 
zylinder sich ausbreiten würde. Aber weder in Luft, noch in N, H, O oder 
He fand ich sie auf. Dagegen gelang es im Jahre 1908 Gehrcke und 
Reichenheim?) — indem sie nicht, wie bis dahin üblich, möglichst reine 
(elementare) Gase als Entladungssubstrat benutzten, sondern z. B. dem 
Wasserstoff absichtlich einen kleinen Zusatz von Halogenen (am besten 
Jod) beimengten —, an den Mündungen enger, in weitere Teile hinein- 
reichender Röhrchen die bisher vermißten positiven Strahlen zu erzeugen. 


— d = _ 


1) E. Goldstein, Monatsber. Berl. Akademie 1874, S. 610, und 1876, S. 276. 
2) E. Gehrcke und O. Reichenheim, Verh. d. D. Phys. Ges. 10, 217, 1908. 


59* 


894 E. Goldstein, 


die dann als gut begrenzte, schwach divergente Bündel sich nach der 
Kathodenseite ausbreiten. Als Erklärung für dieses besondere Verhalten 
verunreinigter Gase sehen die Verff. die Tatsache an, daß in solchen 
(sasgemengen das Entladungspotential höher ist als in den reinen Kompo- 
nenten. Gleichzeitig ist das zur Hervorrufung sichtbarer positiver 
Strahlen erforderliche Potential erheblich höher als das zur Erzeugung 
negativer Striktionsstrahlen genügende Gefälle. 


Seither ist es unter Zuhilfenahme des Magnetfeldes mir selbst ge- 
lungen, auch bei möglichst reinen Gasen (z. B. N, H,O) die sekundären 
positiven Strahlen darzustellen und sie an beliebig gelegenen Verengungs- 
stellen, und zwar von der zur Anode näheren Grenz- 
stelle der Verengerung, der Entladungsbahn und dann 
nicht nur als enge Bündel, sondern auch in großen 
Aperturen zu erregen. 

Früher hatte ich Erscheinungen beschrieben !!), bei 
denen in einem Kathodengefäß (Zylinder, Kugel od. dgl.) 
aus seitlich in dasselbe einmündenden engen strom- 

e führenden Röhrchen, die einen Teil des Stromes 
aus der Anode aufnahmen, weiche positive Strahlen 
(„S,-Strahlen“) hervortraten, die in allen Fällen sich 

r zur Kathode bogig hinkrümmten und an ıhr endeten 

(Fig. 2). 
Neuerdings prüfte ich den Einfluß solcher Seiten- 
röhrchen im Magnetfelde, besonders bei Wasser- 
Fig. 3. stoff. In letzterem Gase traten dann schön rosenrote 
Bündel aus den Mündungen der axialen oder nahe- 


axialen Röhrchen r (Fig. 3) hervor, die aber entgegen der anfänglichen 
Erwartung durch die Lage der Kathode in ihrem Verlauf nicht be- 
einflußt wurden, sich auch überhaupt nicht krümmten, sondern stets gerad- 
linıg verliefen, und wenn die Kathode ihre Bahn kreuzte, sich über die 
erstere hinaus ausdehnten, bis sie die Glaswand trafen. Sie erscheinen je 
nach der Richtung des Magnetfeldes schwach nach oben bzw. nach unten 
geneigt. Die große Helligkeit der Bündel regte an, einen Glasfaden 
(z. B. 1mm dick) als Schattenobjekt in sie einzubringen. Es zeigte sich 
hinter dem Glasfaden, d.h. an seiner von der Austrittsöffnung abgekehrten 
Seite, ein ganz dunkler schmaler, wenig divergenter, sehr gut begrenzter 
Schatten. Es liegen also auch hier wirkliche Strahlen vor, aber Strahlen 


1) E. Goldstein, Verh. d. D. Phys. Ges. 4, 64. 1902. 
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von viel größerer Geschwindigkeit bzw. Steifigkeit, als man sie in den 
S -Strahlen beobachtet, da in den letzteren ein fester, scheinbar neutraler 
oder positiv geladener Körper an seiner Vorder- wie an der Rückseite 
einen Schatten erzeugt, bzw. die Strahlen durch Abstoßung fortdrängt, 
während hier eine Abstoßung nicht bemerkbar ist. (Ein negativ ge- 
ladener Körper zieht die S,-Strahlen zu sich und läßt sie nicht weiter- 
gehen.) Es ist zu schließen, daß das Magnetfeld auch am positiven 
Glimmlicht (bzw. der Striktionsstelle) die Entladungsspannung zu be- 
trächtlicher Höhe steigert; so daß die positiven Strahlen, die bei gewöhn- 
licher Entladungsspannung wenig sichtbar und wenig steif bleiben, dann 
hier die Helligkeit kräftiger Kaualstrahlen erreichen. Von 
Interesse ist auch das Verhalten des bei Einwirkung des Magnets ent- 
worfenen Schattens bezüglich seiner Richtung: während das Bündel, sei 
es bei Variieren der Richtung bzw. bei völliger Umkehrung der Feld- 
richtung, sich als Ganzes um beträchtliche Winkel nach oben oder unten 
schwenkt, behält der Schatten ungeänderte Lage. Wie bei ge- 
wissen früher beschriebenen Versuchen an Magnetkanalstrahlen!) ergibt 
sich auch hier, daß die Strahlen in Wirklichkeit ihre Richtung bei 
Drehung von r gegen die Kraftlinien oder Kommutierung des Feldes 
nicht ändern, sondern daß nur die Lage der maximalen Intensität 
dabei wandert. Die Strahlen bleiben also stets geradlinig. Vermutlich 
sind diese Strahlen ein Analogon der positiven Striktionsstrahlen von 
(hehreke und Reichenheim. Sie mögen vorläufig positive Maguet- 
striktionsstrahlen, abgekürzt pos. M. S.-Strahlen oder nur p-Strahlen heißen. 

In dem eben erörterten Versuche wurde anstatt des einfachen, die 
Mitte des Bündels kreuzenden (Tlasfadens ein horizontaler Doppelfaden 
eingeschaltet, dessen einander parallele Komponenten 5 mm voneinander 
abstanden, während der eine Faden etwas über, der andere etwas unter 
der Achse von r (| zu ihr) verlief. Dann ging der eine Schatten etwas 
schräg nach oben, der andere etwas schräg nach unten, jeder behielt aber 
beim scheinbaren Auf- und Niederschwenken des ganzen Bündels seine 
Richtung ungeändert bei. Die zugehörigen aus r hervortretenden Strahlen 
sind also etwas divergent. 

Gibt man dem Seitenrohr r verschiedene Neigungen gegen die Achse 
des Hauptrohrs und schaltet in dem letzteren einen Glasfaden g senkrecht 
zur Achse von r ein (Fig 4), so fällt der Schatten von g sehr nahe in die 
verlängerte Achse von r. Die Richtung der entstehenden Strahlen ist 


1) E. Goldstein, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 123, 1918. 
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also durch die Richtung des Seitenrohrs bestimmt. Ist das letztere 
nicht gerade, sondern z.B. im Bogen gekrümmt, oder winklig gestaltet, 
so wird die Richtung des Bündels bestimmt durch die Richtung des un- 
mittelbar an den weiten Zylinder angrenzenden Rohrstücks. 

Die Vermutung ergibt sich, daß mittels des Magnets auch an 
jeder gewöhnlichen nach dem „Spektralröhren“-Typ gebauten Röhre 
(zwei Zylinder oder Kugeln, durch ein gerades enges Rohrstück, „Kapil- 
larrohr“, verbunden) die M.S.-Strahlen am Eingang des Kathodenzylinders 
sich würden erzeugen lassen. In der Tat trat auch hier z.B. bei hori- 
zontaler, gegen die Axiallinie etwas schräger Lage der Rohrachse das 


+ 


Fig. 4. Fig. 5. Fig. 6. Fig. 7. 


rosa M.S.-Bündel aus r hervor. Ein solches Bündel tritt an dieser 
Röhre sogar auch auf, wenn sie äquatorial gelagert ist. Das M.S.- 
Bündel ist dann schräg nach der jeweiligen „Normalseite* (die Seite, 
nach welcher die (jesamtentladung durch den Magneten im Kapillarrohr 
verschoben wird) gerichtet. 

Ein allgemeineres Bild von dem Verhalten der Magnetkanalstrahlen 
resultiert bei Zylindergefäßen Z, an denen ein rechtwinklig umgebogenes 
Seitenrohr r mit einer z. B. 4mm weiten Öffnung p angebracht war, 
wenn / zwischen den Magnetpolen um seine Achse gedreht wurde. 
Wenn dann r zwischen den Magnetpolen rechts axial liegt und auch der 
Nordpol sich rechts befindet, so gehen von r rosa geradlinige Strahlen 
aus, die nach unten bis zum Boden der Röhre reichen und auch 
die Röhrenweite völlig erfüllen. In besonderer Helligkeit tritt 
inmitten dieser Strahlung das bisher allein bemerkte p-Bündel in ge- 
ringer Apertur und nahezu axial gerichtet auf. Wird die Röhre aber 
um die Vertikale um 90° gedreht, so daß r hinten (äquatorlal) liegt, so 
treten die rosa Strahlen in eine von oben nach unten schwach divergente 
Strahlenwand von geringer Breite zusammen, in welcher ein zu r paralleler, 
nahe bis zur (rlaswand reichender Glasfaden y im leuchtenden (jasraum 
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und scharf auch an der in den Strahlen phosphoreszierenden Glaswand 
einen schmalen, schwach divergenten, bis zum Boden reichenden Schatten 
wirft. Wird r aus dieser Stellung etwas nach rechts (also gegen den 
Nordpol hin) gedreht, so dreht sich die Strahlenwand nach links, und 
umgekehrt. Dabei bleibt aber der Wandschatten in ungeänderter 
Lage stehen (bis er dadurch, daß g aus der Strahlenwand herausgedreht 
wird, erlischt). Wieder sieht man nur die Intensitätsverteilung wandern, 
nicht die Richtung der Strahlen selbst. Auch bleibt der Schatten 
wieder dabei geradlinig. ii 
Für die ersterwiihnte Stellung der Röhre wird die Gestalt 
des Schattens, in Richtung des Glasfadens gesehen, durch Fig. 6, 
und senkrecht dazu betrachtet, durch Fig. 7 dargestellt. Die 
Kombination beider Skizzen beweist, daß die Strahlen die 
ganze Weite der Röhre erfüllen. 
Somit ergibt sich, daß von einer Striktionsanode nicht 
bloß ein schmales Strahlenbündel ausgeht, sondern eine Strah- 
lung von sehr weiter Apertur. Innerhalb dieser Apertur wandert 
bei geänderter Richtung der Kraftlinien nur die Intensität der 
Strahlen. Wenn nun, wie anzunehmen, diese Strahlen gleicher 


D D D . D ` D e Il 
Art sind, wie die positiven Striktionsstrahlen von Gehrcke e 
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und Reichenheim, worauf beruht es, daß diese Forscher pi $ 
ig. H. 


nur Bündel von relativ geringer Apertur bemerkt haben? Die 

Erklärung dürfte, abgesehen von Unterschieden der Potentiale, wohl auch 
in der speziellen Röhrenform liegen, die Gehrcke und Reichenheim ver- 
wendet haben. Zur Erzeugung negativer Striktionsstrahlen kann man 
(Fig. 8) entweder Querschnittsänderungen durch Einschnürung der 
ntladungsröhre, wie bei a, oder durch Einsenkung engerer Röhrchen, 
wie bei b, benutzen. Viel charakteristischer und augenfälliger sind die 
Erscheinungen im letzteren Falle, wo die Querschnittsänderung eine ganz 
plötzliche ist. Die Vermutung liegt nahe, daß auch die positiven 
Striktionsbündel noch besser als an Einschnürungen an eingesenkten 
Röhrchen entstehen würden, wie Gehrceke und Reichenheim sie 
tatsächlich benutzt haben. Es zeigt sich jedoch, daß die »-Bündel, die 
z. B. bei der Röhre Fig.8 an a zu erzeugen sind, viel weniger hell und 
viel dünner erscheinen, als die (bei umgekehrter Stromrichtung) aus b 
austretenden M. S.-Bündel. 


Berlin-Schöneberg, Laboratorium der Universitäts-Sternwarte. 
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Die diamagnetische und die paramagnetische Drehung 
der Polarisationsebene'). 


Von R. Ladenburg in Berlin - Dahlem. 


(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie 
und Elektrochemie.) 


(Eingegangen am 31. August 1925.) 


Außer dem gewöhnlichen Faradayeffekt, der auf der diamagnetischen Induktions- 
wirkung des Feldes (der Larmorrotation der Elektronenbahnen) beruht, gibt es 
noch eine „paramagnetische Drehung der Polarisationsebene“: infolge der durch 
die Temperaturbewegung gestörten Einstellung der Elektronenbahnen im Felde ist 
die Anzahl der relativ zur Feldrichtung positiv und negativ rotierenden Elektronen 
verschieden. Die dadurch entstehende Drehung der Polarisationsebene wird auf 
Grund der Dispersionstheorie und der Langevinschen Theorie des Paramagne- 
tismus berechnet; sie ist, im Einklang mit vorliegenden Erfahrungen über die 
Magnetorotation paramagnetischer Substanzen, charakterisiert durch ein dem ge- 
wöhnlichen Faradayeffekt bisweilen entgegengesetztes Vorzeichen, durch eine 
anders geartete, zur Eigenfrequenz unsymmetrische Frequenzabhängigkeit und 
durch eine starke Temperaturabhängigkeit (entsprechend dem Curieschen Gesetz 
des Paramagnetismus). 


Die magnetische Drehung der Polarisationsebene ist bekanntlich — 


ebenso wie der Zeemaneffekt und der Diamagnetismus — auf Grund 

des Larmorschen Theorems angenähert berechenbar. Bezeichnet 
le SL ee Ag 

Dr, IT die Winkelgeschwindigkeit, mit der nach diesem 
ame 


Theorem die Bahnen gebundener Elektronen im Macenetteld der Stärke 77 
= m 


um die Feldachse rotieren °), ist ferner v = SN die Frequenz einer 


linear polarisierten, parallel den magnetischen Kraftlinien fortschreitenden 
Lichtwelle, so haben die Brechungsquotienten der negativ bzw. positiv 
rotierenden Schwingungskomponenten dieser Lichtwelle auf Grund des 
Larmorschen Theorems die Werte 


n_ = n(v + oœ) bw. n} =n(vr—o). 


1) Vorgetragen am 19. Juli auf dem Gautag des Gauvereins Niedersachsen 
der Deutschen Physikalischen Gesellschaft in Hannover. 

23) Das negative Vorzeichen hat zur Folge, daß die durch die Larmorrotation 
erzeugten Kraftlinien denen des äußeren Feldes entgegen wirken und in der Tat 
einen diamagnetischen Effekt hervorrufen. ' 
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Daher wird die in der Schichtdicke ? eines magnetisierten Körpers statt- 
findende Drehung y der Polarisationsebene, die ja der Differenz n„_—n; 
proportional ist, in erster Annäherung 


vl 
125, O-n) = 0, (1) 


Diese Formel wurde zuerst von H. Becquerel!) auf Grund der Vor- 
stellung abgeleitet, daß ein Magnetfeld einer „Ätherrotation“ von der 
übrigens unbekannten Winkelgeschwindigkeit o äquivalent sei, J. J. 
Larmor?) erkannte die oben angegebene Bedeutung von œ und begrün- 
dete die Becquerelsche Formel in der angedeuteten Weise durch das 
später nach ihm benannte Theorem. Allerdings gilt dieses unter der 
Voraussetzung, daß die e/m-Werte aller sich bewegenden Teilchen gleich 
groß ‚sind — dies aber ist bei nicht einatomigen Molekülen nicht der 
Fall — und daß zweitens die Kräfte, durch die die Elektronen gebunden 
werden, symmetrisch zur Richtung der Feldachse wirken. Auch diese 
Voraussetzung scheint für mehratomige Moleküle nicht erfüllt, deren 
Elektronen durch Coulombsche Kräfte gebunden sind; jedoch läßt sich 
bekanntlich die Formel (1) bei Vernachlässigung des Einflusses des 
Magnetfeldes auf die ultraroten Eigenfrequenzen auch aus der klassischen 
Dispersionstheorie ableiten ê) [vgl. Gleichung (2) S. 902], und die dabei 
verwendeten quasielastisch gebundenen, isotropen Oszillatoren genügen 
der genannten zweiten Voraussetzung des Larmorschen Theorems‘). 


Die Formel (1) stellt nun tatsächlich die Erscheinungen der Magneto- 
rotation auch bei Molekülen in vielen Fällen weitgehend quantitativ dar, 
sowohl in ıhrer Abhängigkeit von v als auch ihrem absoluten Werte nach. 


Tabelle 1 gibt als Beispiel?) einen Vergleich der an Wasserstoff 


dn dn , 
gemessenen Werte ®) von y und von v — = A für verschiedene Werte 


du dÄ 


1) C. R. 125, 679, 1897. 

2) Aether and Matter, Cambridge 1900, S. 352/53. 

8) Siche G. F. Fritz Gerald, Proc. Roy. Soc. London 68, 31, 1898. 

4) Hierin kann man wiederum die Nützlichkeit des Bildes der „virtuellen 
Öszillatoren* erkennen. Die Elektronen der Atome und Moleküle verhalten sich 
eben bezüglich ihrer Reaktion auf eine äußere Lichtwelle, d. h. für die Erschei- 
nungen der Absorption und Dispersion usw., weitgehend wie quasielastisch gebun- 
dene Oszillatoren, deren Eigenfrequenzen gleich den „Sprungfrequenzen“ der 
Bohrschen Elektronen sind [vgl. auch die Begründung der Gleichung (2), S. 902). 

5) Andere Beispiele siehe etwa bei U. Meyer, Ann. d. Phys. 80, 629, 1909. 

6) Vgl. J. F. Sirks, Phys. ZS. 14, 342, 1913, bzw. M. Kirn, Ann. d. Phys. 
64, 572, 1921. Die Magnetorotationsmessungen von Sirks sind allerdings beim 


900 R. Ladenburg, 


Tabelle 1. 
Rotationsdispersion des Wasserstoffs. 
š on q X 

10° = 4.— e 10% — e P 
ö S 84 Han? | X4047 Pe 
unn | 0,0625 | 0,445 TI ous | +08 
578,0 C 0,06477 | 0,460 | 0,465 | +11 
258, 0,11937 "op | 0 | +06 
404,7 I 0109; 1,000 1,000 = 
366,5 0,17628 ` 1,25 1,233 SE 
313,0 025496 1,813 1,80 ei 
280,5 0,33316 2,362 2,395 +13 
265,4 0,38290 ` 2,74 2,77 +11 
253,7 0,42992 3,054 3,12 eo et 
248,2 0,45517 3,234 3,32 #235 

von A zwischen 589 und 248 mu und zeigt die der Gleichung (1) ent- 


sprechende Proportionalität dieser Größen. 

Ferner folgt aus Gleichung (1) unmittelbar die außerordentlich grobe. 
mit v stark variierende Drehung nahe einer Absorptionslinie. wie sie von 
Voigt aus der Dispersionstheorie abgeleitet, gleichzeitig von Maca- 
luso-Corbino in der unmittelbaren Nachbarschaft der D-Linien auf- 
gefunden und seitdem vielfach untersucht wurde. Schließlich kann man 
wie bekannt, mittels Gleichung (1) aus den gemessenen Werten von y und 


N Së 3 ; ; 
-- die spezifische Elektronenladung e/m berechnen !). Die so gefundenen 


du 
e/m-Werte sind für eine Reihe verschiedenartiger Substanzen in Tabelle 2 
zusammengestellt). Die Abweichungen dieser Werte von der wahren 
spezifischen Ladung langsam bewegter Elektronen sind wahrscheinlich 
nur zum kleinsten Teil durch die Wirkung des Magnetfeldes auf die 


Tabelle 2. 
em aus der Magnetorotation. 


Wasserstoff. 2 2 2 2.22.1868. 10% Benzol ....:..... hl 
Wasser. a. DEER E Steinsalz . EEN Be 
Schwefe Ikohlenstolf ie OO Sweet er te ec 
Athyljodid . 2 222.20... LI? Flußspat -. . 2. 222.2... 121 


a-\onobromnaphthalin . . . . 0,95 
Druck von 82 Atinosphären, die Dispersionsmessungen von Kirn beim Pruck viner 
Atmosphäre ausgeführt. doch ist nach den Versuchen von L. H. Siertsema und 
M. de Haas (Phys. ZS. 14. 568, 1913) die Dispersion des Wasserstoffs innerhalb 
1 Proz. Genauigkeit vom Druck bis 72 Atmosphären unabhängig. 

1) Vgl. L. H. Siertsema, Arch. Neerl. (2) 6, 285, 1901: U. Meyer, Ann. 
d. Phys. 30, 629, 1909; R. A. Castlemann und E. O. Hulburt, Astrophys. Journ. 
94, t5, 1921. Yu 

2) Zum Teil nach neueren Messungen von z und y, neu berechnet. 
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Schwingungen und Rotationen der Atome selbst (die ultraroten Eigen- 
frequenzen) zu erklären, die ja bei Ableitung der Gleichung (1) unberück- 
sichtigt bleiben; denn diese Wirkung spielt für die vorliegende Frage 
nur eine untergeordnete Rolle. 

Vielmehr werden jene Abweichungen zum großen Teil darauf be- 
ruhen, daß die magnetisch beeinflußten, optisch wirksamen Elektronen 
nicht vollständig isotrop gebunden sind (wie man z.B. aus der Depolari- 
sation der Streustrahlung weiß) und daß daher die Voraussetzungen für die 
Gültigkeit des Larmorschen Theorems nicht exakt erfüllt sind. Ferner 
wird man auch für die Elektronen freier Atome (bzw. der Ionen der 
Kristalle NaCl, KCl usw.) quantitative Abweichungen von Gleichung (Y) 
infolge der anomalen Larmorrotation (des anomalen Zeemaneffekts) er- 
warten; im allgemeinen ist ja die Larmorfrequenz e mit dem Landé- 
schen Aufspaltungsfaktor g zu multiplizieren. 


Auf jeden Fall hat man in der durch Gleichung (1) gekennzeichneten 
Magnetorotation eine diamagnetische Induktionswirkung des Feldes zu 
sehen, da ja der Diamagnetismus ebenfalls auf der Larmorrotation der 
Elektronenbahnen beruht. Neben dieser diamagnetischen Drehung der 
Polarisationsebene gibt es aber noch eine ganz anders geartete Drehung 
paramagnetischer Atome, wie früher schon mehrfach diskutiert !), aber 
meist, speziell von Voigt, bestritten worden ist. Doch haben in neuerer 
Zeit R. W. Roberts, J. H. Smith und S. S. Richardson?) darauf 
hingewiesen, daß die negative magnetische Drehung von Fe- und Co-Salz- 
lösungen und die anomale Rotationsdispersion (vgl. S. 903 u. 904) von 
Co- und Ni-Salzlösungen wohl irgendwie mit deren Paramagnetismus in 
Zusammenhang stünde; ferner hat J. Dorfmann ĉ) die anomale Rotations- 


1) Vgl. H. Becquerel, Ann. chim. phys. (5) 12, 1, 1877, speziell S. 51 ff. ; 
P. Drude, Lehrb. d. Optik, 2. Aufl., S. 413 ff., 1906; H. A. Lorentz, Enzykl. d. 
Math. Wiss. V, 22, 8.252, 1909; R. W. Wood, Physical Optics (New edition) 
N. 499 ff., 1911; W. Voigt, Magneto- und Elektrooptik, S. 20, 1908: Hdb. d. El. 
u. d. Magn. IV, S. 405, 1915. 

2) Phil. Mag. 44, 917, 1922; R. W. Roberts, ebenda 49, 397, 1925. Daselbst 
wird u. a. die wichtige Beobachtung mitgeteilt, daß die im Sichtbaren positive 
Drehung von Co-Salzlösungen im Ultraviolett (auf der violetten Seite des charak- 
teristischen Absorptionsbandes) negative Werte annimmt, und es wird darauf auf- 
merksam gemacht, daß die Drehung der gelösten Substanz sich natürlich aus der 
— positiven — Drehung des Anions und der — eventuell negativen — Drehung 
des Kations zusammensetzt [was übrigens schon H. Becquerel (a. a. O., S.64) 
betont hat]. 

3) ZS. f. Phys. 17, 93, 1923. Auf diese Arbeit hat mich erst nach dem 
Vortrag vorliegender Überlegungen auf dem (rautag in Hannover Herr Akademiker 
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dispersion von flüssigem Sauerstoff, von Lösungen der Salze seltener 
Erden usw. durch die paramagnetischen Eigenschaften dieser Substanzen, 
speziell durch die Bevorzugung der einen Umlaufsrichtung der Elektronen 
vor der anderen, in anschaulicher Weise graphisch gedeutet. 

In der Tat beruht ja der Paramagnetismus nach Langevin auf 
einer durch die unregelmäßige Temperaturbewegung gestörten Einstellung 
von Elektronenbahnen in die Richtung des Magnetfeldes. Man kann 
sagen, daß in paramagnetischen Substanzen die Zahl der um die positive 
Feldrichtung in negativem Sinne rotierenden (negativen) Elektronen pro 
Kubikzentimeter größer ist als die Zahl der in positivem Sinne rotieren- 
den. Indem man diesen in einem bestimmten Sinn umlaufenden, strah- 
lungslosen Elektronen N+, den Trägern des Paramagnetismus, zirkulare 
„Ersatzoszillatoren“ N+, ähnlich wie bei Ladenburg-Reiche!) — bzw. 
„virtuelle Oszillatoren*“ nach Bohr — zuordnet, die nur auf gleichsinni.r 
zirkulare Schwingungen ansprechen sollen, erhält man aus der klassischen 
Dispersionstheorie Brechungsquotienten der positiv und negativ rotie- 
renden Schwingungskomponenten der Lichtwelle, die sich außer durch die 
Frequenz (v ẸF¥ œ) auch noch durch die bezügliche Anzahl der „Dispersions- 
elektronen“ N, und N_ unterscheiden. In der Voigtschen Schreih- 
weise ergibt sich so in genügender Annäherung außerhalb des Absorptions- 
gebietes die Formel 


ni — Í 1 A 
E E 2 WER o 
ny +2 3 vi —v’ Zuo 
wobei o = 4a N;e/m und v; die Eigenfrequenz der Elektronengruppe ; 
ist. Durch Berechnung der Differenz a_—n, folgt daher angenühert 
g A Es PTS (L Lol 2v0 
= — (h — n EE eg i —- - i 
k= Te = ben (v7 — vr)? — Avi ei 
d 2 
EE rer C3) 
Mr? tro _ 
Der erste Summand der eckigen Klammer liefert den im allgemeinen be- 
rechneten Betrag der Magnetorotation — der übrigens mit (1) überein- 
stimmt —, wenn man wie üblich ọ;— = ọ;,+ = Dr setzt. Zu diesem 


diamagnetischen Anteil tritt jedoch in Substanzen mit paramagmetischen 
Klektronengruppen, in denen oe — — 9: — von Null verschieden ist, der 


A. Joffe freundlicherweise aufmerksam gemacht, so daß ich sie beim Vortrag leider 
nicht zitiert habe. 
1) Die Naturwissenschaften 10, 584, 1923 (Bohrheft). 
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durch den zweiten Summanden dargestellte Anteil. Auf Grund der 
Langevinschen Theorie des Paramagnetismus kann man 


zl 
N 2N [era sin 8. oe ë dë (4) 
d 


setzen, mit a = K dabei bedeutet $ den Winkel zwischen Bahnachse 


der Elektronen und positiver Feldrichtung, u das magnetische Moment 
der zirkularen Öszillatoren, E die von Planck eingeführte sogenannte 
Boltzmannsche Konstante und T die absolute Temperatur. Die im 
Winkelbereich zwischen ® und ® + d liegende Elektronenzahl ist dabei 
mit cos® multipliziert, dem Umstande gemäß, daß die Oszillatoren um so 
stärker ansprechen, je kleiner ® ist. Aus (4) ergibt sich 
K_HNL = 2%, NN, = ne. 
und der spezifisch paramagnetische Anteil der Magnetorotation [der zweite 
Summand der eckigen Klammer der Gleichung (3)] erhält den Wert 
4H Ui Qi 
3 kT vè — r? 


wenn man im Nenner 4° œ? gegen (v? — v?) vernachlässigt, d. h. nur 


(3a) 


das (iebiet außerhalb der Zeemankomponenten betrachtet 11 

1) Vom heutigen quantentheoretischen Standpunkt aus wird man — worauf 
mich Herr W. Paulijr. hinwies — nicht den einzelnen Oszillatoren, sondern nur 
einem bestimmten Quantenzustand ein magnetisches Moment zuerkennen, und zwar 
kommt im vorliegenden Fall praktisch nur der Normalzustand in Betracht. Dabei 
erhält man die quantentheoretische Deutung der im Text abgeleiteten Formeln, 
indem man die Zahlen N durch den entsprechenden quantentheoretischen Ausdruck 
ersetzt, der die „Stärke der Oszillatoren“ nämlich im wesentlichen die Übergangs- 
wahrscheinlichkeit des der Frequenz », korrespondierenden Quantensprungs enthält 
(vgl. R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 4, 451, 1921). Man findet dann, wie mir 
Herr Pauli weiterhin mitteilte, daß die strahlungslosen Elektronen zwar im 
allgemeinen auf gleich- wie auf gegensinnig zirkulare Schwingungen ansprechen 
können, aber in verschiedener Stärke. Ihre Differenz ist für die Magnetorotation 
maßgebend, hat aber — im Gegensatz zur klassischen Rechnung — bemerkens- 
werterweise ein verschiedenes Vorzeichen, je nachdem der entsprechende Quanten- 
sprung einer Änderung der inneren Quantenzahl /j = O oder = + 1 entspricht. 
Für jede quantenmäßig erlaubte Orientierung ist die genannte Differenz bestimmt 
durch die „Stärke“ der Oszillatoren, die den beiden von dem betrachteten Zustand 
ausgehenden zirkularen o-Komponenten /m = + 1 und /m = — 1 entsprechen; 
ihr Wert kann den bekannten Regeln für die Intensität der Zeemankomponenten 
entnommen werden. Ferner hat man die im Text mit A; bezeichnete Größe durch 
das Moment u des Atoms zu ersetzen und in ‘üblicher Weise an Stelle von 
lu H 
B kT 


gequantelten Orientierungen zu rechnen. 


mit der Boltzmannschen Verteilung über die verschiedenen richtungs- 
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Charakteristisch für diese „paramagnetische Drehung der Polarisations- 
ebene ist daher: 1. daß in gewissen Spektralgebieten eine negative 
Drehung auftreten kann, die bei Fe- und Co-Lösungen sowie einigen Salzen 
der seltenen Erden usw. beobachtet ist !); natürlich setzt sich die an einer 
Substanz beobachtete Gasamtdrehung aus dem diamagnetischen und dem 
paramagnetischen Anteil der einzelnen Elektronengruppen der beteiligten 
Atome (bzw. Ionen) und Moleküle, und zwar in erster Annäherung additiv 
gemäß Gleichung (3) zusammen. Außerhalb der Zeemankomponenten ist 
der diamagnetische Anteil stets positiv, der paramagnetische positiv oder 
negativ, je nachdem v < oder > v; ist, wobei außerdem das Vorzeichen 
nach Paulis quantentheoretischen Überlegungen davon abhängt. ob 
dj = 0 oder = +1 ist (s. Anm. 1, S. 903). 

Das zweite Merkmal der paramagnetischen Drehung ist ibr 
unsymmetrischer Verlauf zu beiden Seiten einer Eigenfrequenz, ähnlich 


dem des Brechungsquotienten selbst — im Gegensatz zum symmetrischen 
D LI H H d A Li 
Verlauf der diamagnetischen Drehung. die proportional PE also in erster 
v 


Annäherung proportional ist [vgl. den ersten Summanden der 


(wi — r’) 
Klammer in Gleichung (3)], wie es der bekannte Verlauf des Maraluso- 
Corbinveffekts nahe den Absorptionslinien von Dämpfen lehrt. „Der durch 
den Ausdruck (3a) dargestellte asymmetrische Verlauf ist an flüssigem 


I) Vgl. die obengenannten Untersuchungen von Roberts, Smith und 
Richardson an Co- und Ni-Salzlösungen, ferner die von G. J. Elias (Ann. d. 
Phys. 85, 298, 1911) an Salzen seltener Erden. Die negative Drehung von Fe- 
Salzlösungen ist seit Verdets grundlegenden Versuchen (1858) bekannt und oft 
diskutiert worden (vgl. besonders H. Beyquerel, Ann. chim. phys. (5) 12, 1, 1877, 
spez. SAIT ihre Abhängigkeit von der Frequenz scheint bisher systematisch 
nur an Ferriceyankalium untersucht worden zu sein (vgl. L. H. Siertsema, 
Commun. Leiden Nr. 62, 1900; Nr. 76, 1901), wubei sich gerade auf der lang- 
welligen Seite des Absorptionsstreifens eine negative, mit wachsendem Abstand 
von der Eigenfrequenz abnehmende Drehung ergab; hier müßte also nach Paulis 
quantentheoretischen Überlegungen in Anm. 1 Jj = + l sein. Andererseits ist die 
stets positive Drehung dünner Eisenschichten (Kundteffekt) häufig als Gegen- 
beispiel einer spezifischen Wirkung magnetischer Substanzen hervorgehoben worden 
— aber mit Unrecht, denn abgesehen davon, daß nach obigen Darlegungen das 
Vorzeichen der Drehung nicht ausschlaggebend ist, darf man die Wirkung von Ionen 
in Lösung gewiß nicht ohne weiteres auf die der Atome der Kundtschen Eisen- 
schichten übertragen. Ob die negative Drehung des TiCl, auf Grund der hier 
entwickelten Theorie zu deuten ist, kann erst entschieden werden, wenn an dem- 
selben wirklich reinen Präparat genaue Messungen der Suszeptibilitat und der 
Magnetorotation vorliegen. 
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Sauerstoff und an vielen gefärbten Lösungen !) besonders der Salze sel- 
tener Erden und des Co beobachtet worden?) und wird als „anomale 
Rotationsdispersion® bezeichnet?). Man hat verschiedentlich versucht, 
diesen Verlauf der Rotationsdispersion durch die Drudesche „Theorie 
der Molekularströme“ darzustellen. In der Tat liefert diese Theorie 
eine Formel, die (in etwas anderer Bezeichnungsweise als bei Drude) 


ebenso wie (34) den Ausdruck `," `a enthält, sie beruht auch, wie 
V, — vV 


schon der Titel „Theorie der Molekularströme“ lehrt, auf ähnlicher 
(irundlage wie die hier entwickelten Überlegungen, nämlich auf der Be- 
einflussung des Brechungsquotienten durch rotierende Ionen. Doch 
glaubte Drude, daß seine Theorie nicht nur auf paramagnetische, sondern 
auch auf diamagnetische Substanzen anwendbar sei, indem bei letzteren 
due Molekularströme durch Induktion entstehen sollten, außerdem neben 
negativen auch positive Elektronen angenommen wurden; so hat Drude 
auch den Langevinschen Temperatureinfluß nicht in Rechnung gesetzt. 

Damit kommen wir zu dem dritten besonders charakteristischen 
Merkmal der paramagnetischen Drehung, der starken Temperatur- 
abhängigkeit, die ganz analog dem Curieschen Gesetz des Para- 
magnetismus ist, während die diamagnetische Drehung i. a. nur unbe- 
deutend und sekundär von der Temperatur abhängt. Tatsächlich hat 
Elias (a.a.0.) einen derartigen starken Temperatureinfluß qualitativ an 
festen und gelösten Salzen seltener Erden beobachtet und in einem Fall 
sogar eine Proportionalität der Drehung mit 1/7" vermutet. 

Zur genaueren Prüfung der vorliegenden Überlegungen und der ab- 
geleiteten Formeln sind weitere Untersuchungen der paramagnetischen 


1) Hier zeigt sich wieder der früher vom Verf. gefundene Zusammenhang 
(vgl. ZN. f. Elektrochem. 26, 270, 1920) zwischen Färbung, Paramagnetismus und 
„unvollständigen Zwischenschalen“ (edelgasunähnlichen, unsymmetrischen Elektronen- 
gruppen, die eine Vorzugsrichtung besitzen, die sich im Magnetfeld einzurichten 
bestrebt ist) Man kann nunmehr schließen, daß auch die stark gefärbten Sub- 
stanzen Lackmus und Anilinblau, die nach Schmauss (s. Anmerkung 2) asymme- 
trische Rotationsdispersion zeigen, paramagnetische Elektronengruppen besitzen, 
deren Eigenfrequenzen eben an jenen Stellen des asymmetrischen Verlaufs der 
Rotationsdispersion liegen. 

2) Vgl. A Cotton, Ann. chim. phys. (7) 8, 347, 1896; A.Schmauss, Ann. d. 
Phys. 2, 280, 1900: 8. 812, 1907; 10, 853, 1903: R. W. Wood, Phys. ZS. 6, 417, 
1905; 9, 148, 1908 (Wood beobachtet hier gleichzeitig Dichroismus, der ja von 
unserer Theorie der paramagmetischen Drehung unmittelbar gefordert wird); 
G. J. Elias, Ann. d. Phys. 85, 298, 1911: R. W. Roberts, Phil. Mag. 49, 397, 1925. 

3) Vgl. dazu die oben zitierte Deutung Dorfmanns, mit der unsere hier 
entwickelten Anschauungen ganz übereinstimmen. 
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Drehung erforderlich?), die bei erschöpfender Diskussion der verschiedenen 
Anteile der einzelnen Elektronengruppen vielleicht die Berechnung der 
magnetischen Momente der Atome, speziell bei Gasen und Dämpfen er- 
möglichen werden. Immerhin scheint bereits durch die voranstehenden 
Überlegungen eine spezifische paramagnetische Drehung der Polarisations- 
ebene und damit eine neue, optische Wirkung der paramagnetisch ein- 
gestellten Atome erwiesen. Deshalb liegt es weiterhin nahe, bei geeigneten 
Substanzen auch nach einer transversalen paramagnetischen Doppel- 
brechung zu suchen, die bisher nicht beobachtet worden ist?!). 


1) Derartige Versuche werden zurzeit im hiesigen Institut vorbereitet. 
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Zur Photochemie photographischer Schichten. 
Von F, Weigert in Leipzig. 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 14. August 1925.) 
Ein direkter Versuch zeigte, daß in milchig trüben Systemen, wie sie die photo- 
graphischen Schichten für Entwicklung (Halogensilber-Gelatine-Emulsionen) dar- 
stellen, ein eingeführter indifferenter Farbstoff eine geringere Verstärkung 
der Lichtabsorption bewirkt als in dem reinen Dispersionsmittel derselben Schicht- 
dieke. Eine Hypothese, welche im Gegensatz hierzu eine bedeutende Ver- 
stärkung der Absorption in den trüben Systemen annimmt, ist die wichtigste 
(Grundlage einer Reihe von Schlußfolgerungen, die Eggert und Noddack aus 
ihren photochemischen Versuchen an photographischen Schichten ziehen. Der 
Nachweis der Ungültigkeit dieser Hypothese entzieht daher diesen Schlüssen den 
Boden und zeigt, daß von den Forschern das Einsteinsche photochemische 
Aquivalentesetz bei den photographischen Systemen nicht bestätigt wurde. 

S 1. Eggert und Noddack haben in zwei neueren, ausführlichen 

D Ar ’ 
Veröffentlichungen !) ihre Versuche zum Nachweis des Quantengesetzes, 
die sie früher nur auf die photoxraphischen Bromsilberplatten angewendet 
hatten, auf weitere photographische Schichten ausgedehnt, die aus Chlor- 
silber- und Jodsilberemulsionen sowie aus den silberreichen Emulsionen 
bestehen, welche für die photographischen Auskopierprozesse benutzt 
werden. Der Verfasser beschäftigt sich seit der gleichen Zeit wie Eggert 
und Noddack mit seinen Mitarbeitern mit ähnlichen Problemen ?). Die 
Schlüsse, welche aus den Versuchen von beiden Seiten gezogen wurden, 
weichen voneinander ab, und es wurde in emer Reihe von Veröffent- 
lichungen die Angelegenheit theoretisch und experimentell immer ein- 
gehender behandelt), worauf hier verwiesen sei. 

$ 2. Was die photogrraphischen Schichten für Entwicklung anbetrifft 

e p m I Je H 
so sind die Ergebnisse der quantitativen Versuche, die mit verschiedenen 
Methoden durchgeführt wurden, bei Eggert und Noddack im allgemeinen 
dieselben wie die vom Verfasser gefundenen. Die Unterschiede liegen im 
wesentlichen in ihrer Deutung. Es ist jetzt experimentell sicher auch von 
KEırzert und Noddack festgestellt, dab die bei Bestrahlung von den photo- 
graphischen Schichten absorbierte Gesamtenergie quantenmäßig größer ist 
als die direkt (ohne Entwicklung!) photochemisch entstandene Anzahl von 


Silberatomen. Ich schloß daraus einfach, daß bei den photographischen 


1) J. Eggert und W. Noddack ZS. f. Phys. 81, 922, 912, 1925. 
2) F. Weigert und W. Schoeller, Berl. Akad. Ber. 1921, S. 641; 
W. Schoeller, Diss. Leipzig 1921; E. Schubert, Diss. Leipzig 1923. 

3) Eggert u. Noddack, Berl. Akad. Ber. 1921, 8.631; Weigert, ZN. f. phys. 
Chem. 99, 499, 1922; Eggertu. Noddack, Berl. Akad. Ber. 1923, 8.116; Weigert, 
ZN. f. Phys. 18, 232, 1923; Eggert und Noddack, ebenda 20, 299, 21, 264, 1924. 
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Entwicklerschichten das Einsteinsche Äquivalentgesetz nicht bestätigt 
ist. Eggert und Noddack nehmen bei den Entwicklerschichten an, 
daß nur ein kleiner Bruchteil der absorbierten Energie photochemischı 
wirksam ist. Der größere Teil soll thermisch durch einen gelben Farb- 
stoff der Gelatine absorbiert sein. Die experimentelle Grundlage dieser 
Annahme ist aber nicht die Bestimmung der Extinktion der fixierten 
Platten, die praktisch nicht merklich gelb gefärbt erscheinen, sondern es 
wird aus der Form der Absorptionskurven der Emulsion und aus der 
gemessenen Extinktion dicker Gelatineschichten und von reinem Halogen- 
silber im langwelligen Spektralgebiet gefolgert, daß der Weg, den das Licht 
bei Gegenwart der Halogensilberkörner innerhalb der gelbgefärbten Ge- 
latine zu durchlaufen hat, wegen der häufigen Reflexionen in dem dispersen 
System sehr viel länger ist als die wahre Schichtdicke Diese nur in- 
direkt experimentell geprüfte Annahme ist für Eggert und 
Noddack die wichtigste Grundlage fast aller aus den Versuchen abge- 
leiteten theoretischen Folgerungen. 


$ 3. Inseiner letzten Mitteilung!) versuchte der Verfasser zu zeigen. 
daß die Annahme einer verstärkten Absorption der Gelatine in den Halogen- 
silberemulsionen zur Erklärung der Absorptionskurven nicht notwendig 
ist. Zu den dort erwähnten Gründen kommen jetzt, wo Eggert und 
Noddack diese Vorstellung auch auf die Auskopieremulsionen übertragen, 
über die der Verfasser seit 7 Jahren sehr zahlreiche optische Erfahrungen 
gesammelt hat, zwei neue Gründe, welche in demselben Sinne sprechen. 
Die Auskopierschichten sind nämlich bis ins Ultraviolett hinein an- 
nähernd durchsichtig und nicht milchig trübe wie die Bromsilbergelatine- 
schichten. Die dispersen Halogensilberteilchen sind sehr viel kleiner al~ 
die relativ groben Bromsilberkörner. Die Durchsichtizkeit allein beweist. 
daß der geometrische Strahlengang in der Auskopierschicht nicht gegen 
den in einer ausfixierten (relatineschicht verändert wird. Es findet also 
keine merkliche mehrfache Reflexion an den Chlorsilberteilchen statt. 
die einen verlängerten Strahlenweg und eine verstärkte Absorption be- 
dingen würde. Zu demselben Schluß führt auch die Tatsache, dab linear 
polarisiertes Licht in der Schicht nicht depolarisiert wird, was direkt 
durch die Existenz des Polarisationseffektes?) gerade in diesen Systemen 
nachgewiesen wird. Nur wenige unregelmäßige Reflexionen würden 
eine vollkommene Depolarisation bewirken. 


1) ZN. f. Phys. 18, 235, 1923. 
2) F.Weigert, Ann. d. Phys. 63. 681. 1920. 
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SA Ein direkter experimenteller Beweis für das Nichtvorhanden- 
sein einer verstärkten Extinktion der gelblich gefärbten Gelatine auch 
bei den grobkörnigen Entwickleremulsionen kann nun dadurch erbracht 
werden, daß eine bekannte Menge eines nur optisch absorbierenden Farb- 
stoffs in die Schichten hineingebracht wird. Eine Bromsilbergelatineplatte 
9/12 wird in vier Streifen zerschnitten, von denen zwei ausfixiert, gewässert 
und getrocknet werden. Dann wird je ein fixierter und ein unfixierter 
Streifen gemeinsam in einer gelben Farbstofflösung ;ebadet, die keine 
Adsorptionsverbindung mit dem Halogensilber bildet. Wenn nun die 
Annahme von Eggert und Noddack, die einen etwa 30 mal längeren 
Lichtweg in der Emulsion vorsieht, zu Recht bestehen würde, dann müßte 
durch diese Anfärbung die Bromsilbergelatineschicht ihre Absorption unge- 
heuer viel stärker erhöhen als die gleich dicke ausfixierte Halogensilber- 
freie Gelatineschicht. Der Versuch hat dagegen bei vier verschiedenen 
Plattensorten ergeben, daß die Absorptionszunahme in den Halogensilber- 
schichten sogar etwas kleiner ist. Ein die Absorption verstärkender 
längerer Strahlenwex als in einer Gelatineschicht derselben Dicke ist 
also auch bei den grobkörnigen Entwicklerschichten nicht vorhanden. 

8 5. Die Ausführung des Versuches geschah auf folgende Weise: 
Es wurden verschiedene Plattensorten untersucht. 

A. Perutz-Chlorbromsilber-Diapositivplatte. 

B. Agia-Spezial-Platte. 

C. Eine Reproduktionsplatte des Handels („Winther-Strichplatte‘“). 

D. Eine farbenempfindliche Momentplatte der Handels („ Winther- 
Violett”). 

Sie wurden in je vier Streifen Nr. 1, 2, 3, 4 zerschnitten, von denen 
3 und 4 ausfixiert und 2 und 3 angefärbt wurden, Nr. 1 blieb unver- 
ändert. Als Farbstofflösung wurde passend verdünntes Filtergelb (Hoeclıst) 
in Wasser benutzt, worin die Plattenstreifen 2 und 3 je o Minuten be- 
lassen wurden. Sie werden dadurch deutlich gelb gefärbt. Es mußte 
nun der Nachweis geliefert werden, daß in den unfixierten und in den 
fixierten Plattenstreifen nach dem Anfärben dieselbe Farbstoffmenge ent- 
halten ist. Dies wurde so gezeigt, daB nach Beendigung sämtlicher 
Messungen die Streifen im Wasser belassen wurden, wodurch in etwa 
10 Minuten der Farbstoff quantitativ ausgewaschen war. Die Extinktion 
des Waschwassers wurde dann im Spektralphotometer von König- 
Martens für das Quecksilber-Blau. 436 mu, die allein untersuchte Farbe, 
gemessen und in bekannter Weise auf die Extinktion umgerechnet, die ein 
solcher Streifen von 2.12 cm = 24 cm? bei ssleichmäßiger Färbung mit der 
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im Waschwasser gefundenen Farbstoffmenge zeigen würde. In der 
folgenden Tabelle ist die Extinktion der wässerigen Lösung Ey für die 


Tabelle 1. 


| Ja | Az Ba | B, Ki | C3 Da | D; 
no kurze gg SS e SS LUS Re Kar ya Fe See, nu el — TI Ee Ge 
Ew... 093 ı 090 | 120 112 086 | 088 oan | 093 
Bor. — Waerd > 10 — 103. — Lut 


acht Streifen (von denen Nr.2 immer das Halogensilber enthielt) ein- 
getragen, während E, die photographisch bestimmte Extinktion des aus- 
fixierten gefärbten trockenen Streifens (Nr. 3) vor dem Auswässern angibt. 


D +4 2 N G 


Fig. 1. 


Die zusammengehörigen Streifen enthielten also praktisch dieselbe Farb- 
stoffmenge, und eine Adsorption am Halogensilber hat nicht stattgefunden ?). 
Die nur annähernde Übereinstimmung der Extinktionen der troeknen 
Streifen ist in der größeren Ungenauigkeit der photeographisch-photeo- 


1) Ein solcher Versuch kann daher als eine einfache vergleichende Methode 
zur Bestimmung der Dieke von Grelatineschichten verwendet werden. 
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metrischen Methoden begründet. Außerdem ist niemals eine vollkommene 
Gleichheit der Extinktion eines Gelatinetrockenfilters mit der färbenden 


Lösung zu erwarten !). 


Die quantitative photographische Meßmethode ist ähnlich der vom Ver- 
fasser schon bei seiner ersten Veröffentlichung angewendeten?). Sie 
wurde für das Ultraviolett auch von Eggert und Noddack übernommen’). 
Die Photometrierung geschah aber diesmal nicht mit Intensitätsmarken, die 
mit dem Scheinerschen Sektorphotometer gedruckt waren, sondern 
mit einem einfachen Graukeil nach Goldberg, dessen Keilkonstante X 
vorher für die blaue Quecksilberlinie 436 mp auf bekannte Weise photo- 
graphisch zu 0.58 bestimmt war. Zum Ausfiltern des Quecksilber-Blau 
wurden drei dunkle Kobaltgläser und eine 1 cm dicke Schicht von 3proz. 
Chininsulfat in verdünnter Schwefelsäure benutzt. 


Für die photometrischen Versuche zur Bestimmung der Durchlässig- 
keit der Schichten wurden in einen Kopierrahmen zuerst die vier Streifen 
jeder Plattensorte nebeneinander, dann der Goldbergkeil, darüber ein fein- 
maschiger Gazestoff und schließlich eine photographische Platte eingelegt. 
Die Belichtung geschah in solcher Entfernung von der für 436 mono- 
chromatisierten Hg-Lampe ‚daß die Beleuchtungsstärke für die ganze Ober- 
fläche praktisch die gleiche war. Eine Aufnahme der Streifen D. 1, 2, 
3, 4 ist in Fig. 1 wiedergegeben. Man sieht daraus, daß die mitkopierten 
Maschen des Gazestoffs das Auffinden des mit einem Punkt bezeichneten 
Schwellenwertes außerordentlich bequem machen, und daß dieser zuerst 
von Luther?) angegebene Kunstgrift die Anwendung der Keilphotometrie 


sehr erleichtert. 

Wenn K die Keilkonstante oder die Zunahme der Extinktion des 
Keiles pro Zentimeter angibt, und d den Abstand der zu vergleichenden 
Schwellenwerte von einander in Zentimetern, dann ist der Unterschied der 
Extinktion zweier Streifen 

E— E = Kd. 
Die Ergebnisse sind m der folgenden Tabelle enthalten. 


Die Extinktion Æ (4 — 3) gibt die Extinktion des Farbstoffs in der 
klaren fixierten Schicht an, E — 2) die logarıthmische Verminderung 

t) Vgl. von Hübl, Die photogr. Liehtfilter, Halle 1910. 

2) ZN. f. phys. Chem. 99, 502, 1922. 

3) ZN. TL Phys. 20, 362, 1924. Im Ultraviolett sind jedoch Störungsmöglich- 
keiten durch Fluoreszenz vorhanden. 

t) Zitiert bei Ewest, Diss. Berlin 1913. 
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der Durchlässigkeit durch die Anfärbung der unfixierten Platten und 
E (4 — 1) schließlich die logarithmische Durchlässigkeit der ungefärbten 
Halogensilberemulsion selbst an. 


Tabelle 2. 


E (4—3) E (1—2) | E4—1) 


A.. 1,25; 1,15 , 28: 2,9 1,54: 1,28 
B.. 1.05 1,34: 1,38 1,72 
C.. 0,93 2,62; 2,50 1,18 
D.. 1,01 | 1,55 1.40 


E (4 — 3) enthält die schon in Tabelle 1 angegebenen Werte. Aus 
der zweiten Spalte ersicht man, daß die beiden feinkörnigen Chlorbrom- 
silberplatten A. und C. ihre Durchlässigkeit durch die Anfärbungz viel 


Fig. 2. 


stärker vermindern als die beiden grobkörnigen Bromsilberplatten B 
und D. Die stärkere Gelbfärbung der nicht angefärbten Brem<ilber- 
Schichten B. und D. kommt in der letzten Spalte zum Ausdruck. 


Zur Ermittelung der vom Farbstoff in der Schicht absorbierten 
Strahlung waren noch photographische Aufsichtsbeobachtungen erforder- 
lich. Wie verschieden die gefärbten und nicht gefärbten Plattenstreiten 
im Blau reflektieren. geht aus der Aufnahme Fig. 2 hervor, bei der die 
Plattenstreifen 4A, Ar Bi Ba: Jh, Da im blauen Licht photographiert 
wurden. S und W sind sehwarze und weiße Vergleichsstreifen. Zur 


Messung wurde in die Kassette der Keil eingelegt und die Unterschiede 
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in der Intensität des zurück geworfenen Lichtes gegen weißes Papier 
hinter dem ausfixierten, nicht gefärbten Streifen 4 (W) gemessen. Es 
wurden dieselben Vorsichtsmaßregeln, auf die in der ersten Mitteilung 
hingewiesen wurde, beachtet. Die Werte sind in Tabelle 3 eingetragen, 
wo R (4 — 1) die logarithmischen Lichtschwächungen an der ungefärbten 
Platte gegen Weiß und R(2 — 1) an dem gefärbten gegen den ungefärbten 
Streifen angeben. 


Tabelle 3. 
| 5 
Ä RA—1) | R(1—2) 
en, RE en ën 
A, 0185015 | 0,72; 0,61 
nr, oan (ag 
e, l 0,65 
nr... 0,53 0,38 


Aus den Zahlenwerten für Æ (1 — A (Tabelle 2) und R (1 — +) kann 
man dann die von den ungefärbten Halogensilberstreifen durchgelassenen 
und zurückgeworfenen Mengen blauen Lichtes in Prozenten D und R 
berechnen (Tabelle 4) und erhält daraus die Absorption A. da D4 R+A 
— 100 Proz. ist, mit ähnlichen Werten, wie sie von dem Verfasser und 
dann auch von Eggert und Noddack gefunden wurden. (Ganz analog 
ergibt sich dann aus E (1 — 2) (Tabelle 3) und R (1— 2) die Mehr- 
absorption A„ die durch das Einführen des Farbstoffs in die Schichten 
bewirkt wird. 


Tabelle 4. 
Ungelfärbte Platte | Gefärbte gegen ungefärbte 
gezen Weiß E Platte 
| D R a11) Dy “De 18% Fa a, 
SO = o | Proz. | Proz. | Proz. Proz. Si ? Se Proz. 
A. Perrutz Diapositiv . . 


| 
4 mam lou 2 | 78 d 94 


B. Agfa Spezial . 2 30 >68 | 44 35 60 91 
C. Strichplatte 6.5 68 > 74,5 || 0,28 | 22 — 78 88 
D. Momentplatte 4 | 30 [>66 | 28 A9 | Së 90 


In der letzten Spalte ist unter A, (nach Tabelle 2, erste Spalte) 
die von der ausfixierten gefärbten Platte absorbierte Menge blauen 
Lichtes angegeben. Sie ist in allen Fällen größer als die Mehrabsorption 
Ag die durch die Gelbfärbung der Halogensilberschichten mit derselben 
Farbstoffmenge bewirkt wird. Die hohen Werte unter R zeigen die 


1) Die wahren Absorptionen sind etwas größer als die angegebenen Zahlen, 
weil der weiße Vergleichsstreifen etwas weniger als 100 Proz. reflektiert (vgl. 
F. Weigert, ZS. f. phys. Chem. 99, 499, 1922. 
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Weißlichkeit der beiden Platten A, und C, 1) und die niedrigen die Gelblich- 
keit der beiden Platten B, und D, die auch der direkte Anblick (Fig. 2) 
erkennen läßt. In den beiden feinkörnigen Platten bewirkt aber die 
Anfärbung eine stärkere Vergrößerung der Gelbtärbung in Aufsicht als 
in den beiden Bromsilberplatten. Weitere Eigentümlichkeiten bei der 
Anfürbung diffus zerstreuender Medien, die ein interessantes Problem dar- 
zustellen scheint, sollen später veröffentlicht werden. Hier interessiert 
nur die Tatsache, daß die Wirkungen des Farbstoffs vollkommen andere 
sind, als sie von Eggert und Noddack in bezug auf die (ielbfärbung 
der Gelatine anzenommen wurden. Die zunächst nur für die eine 
Farbe 436 durchgeführten Messungen sind hierfür ausreichend. 


§ 6. Die natürliche Gelbfärbung der Gelatine in sehr dicken Schichten 
entspricht nun vollkommen dieser hier eingeführten künstlichen Färbung. 
und da Eggert und Noddack sie auch nur optisch in bezug auf 
ihre Absorption berücksichtigen, ist ihre fundamentale Zusatz- 
annahme bei der Berechnung der Quantenempfindlichkeit der photo- 
graphischen Schichten nicht zulässig. Die Absorptionen der Halogensilber- 
Gelatine- Emulsionen sind also vollkommen spezifisch. worauf ich schon 
in der vorigen Mitteilung hinwies. Ihre Extinktionen sind nieht additiv 
aus den Extinktionen der glasigen Silberhalogenide und der Gelatine zu 
berechnen. Die Tabelle 5 der neuen Arbeit von Eggert und Noddack 
für die Photolyse des Chlorsilbers und die analogen Tabellen der früheren 
Arbeiten stellen also keinen experimentellen Beweis für die 
Gültigkeit des Quantengesetzes dar, auch nicht für den günstigsten 
Fall bei 366 mu, weil die hier und in den anderen entsprechenden Tabellen 
eingesetzten „wahren Absorptionen® der Tabellen 3 und 4 mit der 
Hypothese der Gelantinefärbung nicht zu berechnen sind. Dasselbe vilt 
natürlich auch für die in Tabelle 4 unter dem Namen des Verfassers 
wiedergegebene Spalte, die damals nur unter der provisorischen An- 
nahme der Berechtigung der Hypothese von Eggert und Noddack. 
korrekter aus den Extinktionen als aus den Absorptionen berechnet 
wurde. Die speziellen weitgehenden theoretischen Folgerungen aus der 
Hypothese der Gelatineabsorption verlieren dadurch ihre experimentelle 
Grundlage. Auch die Natur des latenten Bildes als Silberkeime ist daher 


noch nieht bewiesen. 


Wie ich schon in den beiden früheren Mitteilungen hervorhob. bin 


ich von der Gültigkeit des Einsteinschen Gesetzes auch bei den photo- 


1) Ci ist in der Fig.2 nicht mitphotographiert. 
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graphischen Entwicklerschichten aus zahlreichen anderen Gründen über- 
zeugt. Es existiert also nur ein kleiner Bruchteil einer photochemisch 
wirksamen Absorption in einem zunächst noch unbestimmten Absorptions- 
‚system. Wo der viel größere Teil der thermisch vernutzten Energie 
bleibt, ist vorläufig noch nicht aufgeklärt. 


$7. Was nun noch die Wirkung des Lichtes in den durch- 
sichtigen Auskopierschichten, insbesondere der „Valenta-Emulsion“ be- 
trifft, deren moderne photochemische Untersuchung vom Verfasser auf 
breitester Grundlage seit längerer Zeit durchgeführt wird, so kann auch 
hier den Schlüssen von Eggert und Noddack, auch abgesehen von der 
widerlegten Hypothese der Gelatineabsorption, nicht beigestimmt werden. 


Die beiden Forscher haben im wesentlichen nach ähnlichen Methoden 
vearbeitet, die meine Mitarbeiter Schoeller und Schubert benutzt 
haben. Die wichtigsten Unterschiede sind die titrimetrische Bestimmung 
des photochemisch gebildeten metallischen Silbers auf großen Platten von 
400 cm?, während wir nur wenige (Quadratzentimeter nephelometrisch 
untersuchten. Dann haben sie festgestellt, daß durch das Ausfixieren 
der silberreichen Schichten die Gefahr besteht, auch chemisch reduziertes 
Silber in die Schichten hineinzubekommen, wodurch möglicherweise in 
den wichtigsten Anfangsstadien der Belichtung erhebliche Fehler in die 
Analyse hineinkommen können. Sie zeigten, wie diese Gefahr durch 
Behandeln der Schichten mit Bromkalium vermindert werden kann. 


In der Verwendung großer gleichmäßiger Platten ist selbstverständ- 
lich ein experimenteller Fortschritt zu erblicken, den wir bisher noch 
nicht ausnutzen konnten. da wir leider noch keine so großen gleich- 
mäßigen Platten herstellen konnten. Die zweite Gefahr haben wir, 
allerdings ohne sie zu kennen, dadurch vermieden, daß wir die Schichten 
vor dem Fixieren auswässerten und die Silbermenge in der unbelichteten 
Schicht berücksichtigten. Daß hierdurch der Fehler praktisch ver- 
schwindet, geht aus dem Vergleich der dritten und vierten Spalte der 
Tabelle 9 von Eggert und Noddack hervor. Eine erneute experimen- 
telle Untersuchung mit verbesserten Hilfsmitteln !) ist zurzeit im Gange, 
nach deren Abschluß das gesamte Material, welches teilweise in der ge- 
druckten Dissertation von Schoeller und der geschriebenen von 
Schubert, schwer zugänglich, vorliegt, an anderer Stelle veröffentlicht 
werden soll. Dort soll dann auch auf die speziellen Einwände ge- 


1) Die A.-G. für Anilinfabrikation hat sich in liebenswürdigster Weise 
erboten, auch uns solche Platten herzustellen. 
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antwortet werden, welche Eggert und Noddack gegen unsere Versuchs- 
anordnung erhoben haben. 

§ 8. Zum Schluß soll mit wenig Worten auf den Versuch Eggerts 
und Noddacks eingegangen werden. die Farbenanpassung der Photo- 
chloride zu deuten. Sie vergleichen die Färbung der Photochloride mit 
ihrer breiten Absorptionsbande mit einem selektiv ausbleichbaren Farb- 
stoffgemisch. Diese Hypothese hat schon vor 30 Jahren O. Wiener in 
seiner klassischen Arbeit!) über die Prinzipien der direkten Farben- 
photopraphie ausgesprochen, und er hat damit als Erster die Photograpbie 
in natürlichen Farben nach dem Ausbleichverfahren begründet. Es gelang 
mir nun durch das verfeinerte Analysenverfahren, welches bei Erregung 
der Schichten mit linear polarisiertem Licht möglich ist, nachzuweisen. 
daß diese im Prinzip richtige Hypothese gerade bei den Photochloriden 
nicht anzuwenden ist?). Die wirkliche Ursache der Farbenanpassung ist 
auf Grund dieser Versuche von mir genügend geklärt worden? Die 
neuen Beobachtungen zeigten auch, daß die von Eggert und Noddack 
zitierte alte Behauptung, daß Grün so gut wie gar nicht in den 
Photochromien wiedergegeben wird, nicht mehr aufrecht zu erhalten ist. 
Denn bei Erregung mit polarisiertem Licht wird das ganze Spektrum 
vom Rot bis zum Blau in richtigen Tönen farbig abgebildet. 


Zusammenfassung. 


1. Die von Eggert und Noddack eingeführte Hypothese über die 
Absorption gelblich gefärbter Gelatine in photographischen Schichten 
wurde diskutiert und durch einen direkten Versuch experimentell geprüft. 

2. Bei künstlicher Anfärbung der Schichten mit einem indifferenten, 
nicht adsorbierbaren gelben Farbstoff zeigte es sich, daß die durch diesen 
Farbstoff bewirkte Absorptionsvergrößerung in den Halogensilberemul- 
sionen geringer ist als die durch dieselbe Farbstoffmenge in einer 
klaren Gelatineschicht derselben Dicke bewirkte. Von einer Verlängerung 
des Lichtweges in der Emulsion ist also keine Rede. 

3. Da von Eggert und Noddack die Gelatinewirkung auch nur 
rein optisch in einer solchen Wegverlängerung berücksichtigt wird, ent- 
zieht dieser Versuch ihrer Absorptionshypothese, welche fundamental in 
alle weiteren Überlegungen der beiden Forscher eingeht, den Boden. und 


1) O0. Wiener, Wied. Ann. 99, 225, 1895 (bei Exgert und Noddark nicht 
erwähnt). 

2) F. Weigert, Ann. d. Phys. 63, 717 und 725. Anm.: 1920. 

3) F. Weigert, ZN. f. Phys. 3, 437, 1920. 
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alle darauf aufgebauten Schlußfolgerungen müssen daher abgelehnt werden. 
Das Einsteinsche Gesetz ist für die photographischen Schichten von 
ihnen also nicht bestätigt worden. 

+. Die Untersuchungsmethoden Eggerts und Noddacks für die 
Auskopieremulsionen wurden in zwei Punkten als den älteren Methoden 
des Verfassers und seiner Mitarbeiter überlegen anerkannt. Weitere Ver- 
suche zur Klärung der Frage mit verbesserten Hilfsmitteln sind im Gange. 

>. Die Theorie von Eggert und Noddack zur Deutung der Farben- 
anpassung der Photochloride beruht auf alten Beobachtungen, die in- 
zwischen durch neuere Arbeiten des Verfassers überholt sind. 


Anmerkung der Redaktion: Das Erscheinen der vorstehenden 
Mitteilung ist durch die Redaktion verzögert worden, um die folgenden 
Bemerkungen der Herren J. Eggert und W. Noddack unmittelbar an- 


schlieben zu können. 
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Zur Photochemie photographischer Schichten. 
Bemerkungen zu der vorangehenden Arbeit von 
F. Weigert. 


Von J. Eggert und W. Noddack in Charlottenburg. 
(Eingegangen am 16. Oktober 1925.) 


Aus den Messungen Weigerts bestätigt sich unsere Annahme, daß diffuse Medien 

hinsichtlich ihres optischen Verhaltens eine besondere rechnerische Behandlung~ 

weise erfordern, und daß die bisher von Weigert angewendete Rechenart nicht 

haltbar ist. Unseren Befunden und Folgerungen wird also durch die neuen Ver- 

suche Weigerts u. E. keineswegs „der Boden entzogen“: sie werden eher (anf 
indirektem Wege) bestätigt. 


Färbt man die Schicht einer photographischen Bromsilberplatte mit 
Filtergelb an, so ändern sich ihre optischen Eigenschaften. Nach den 
Versuchen, die Weigert in der vorstehenden Arbeit an solchen Schichten 
bei 436 mu angestellt hat, erhält man für das Verhalten: 1. der un- 
gefärbten Platte, 2. der gelb angefärbten Platte und 3. der ausfixierten 
und nachträglich gelb gefärbten Schicht folgende Werte '): 


3. Ausfixierte 
und nachtraglich 


1. Ungefärbte Platte 2. Gelb angefärbte Platte gelb angetarote 
Plattensorte e Mr EE EE WE EE e GEESS 
Durch, | Res Ab» | Durch | Re Ab» SS be 
lässigkeit| flexion | sorption | lässigkeit | flexion sorption re 
Proz. Proz. Proz. || Proz. | Proz. Proz. Proz. 

A. Perutz-Diapos. 4 73 23 0 16 84 94 
B. Agfa-Spezial 2 30 68 d 10,5 89,5 91 
C. Strichplatte 6,5 68 25,5 0 15 85 RR 
D. Momentplatte H 30 66 0 13 87 90 


Aus diesen Zahlen erkennt man: Die Mischung der drei Absorbentien 
Bromsilber, Gelatine und Farbstoff in trüber Schicht absorbiert 
weniger Licht als die zwei Komponenten Gelatine und Farbstoff in 
klarer Schicht; z. B. liefert eine gelb angefärbte Agfa-Spezialplatt: 
89,5 Proz. Absorption, während dieselbe Platte, ausfixiert und dann mit 
der gleichen Menge Farbstoff getränkt, 91 Proz. absorbiert. Hieraus folgt. 
daß man bei trüben Schichten nicht so rechnen darf wie bei klaren 


Träfe die übliche, von Weigert geforderte Rechenweise im vorliegenden 
1) In der Tabelle 4 der Arbeit von Weigert, nach der obige Tabelle br- 

rechnet ist, sind die optischen Daten der gefärbten Platte relativ zur ungefarbten 

angegeben, während hier durchweg die absoluten Werte aufgeführt sind. 
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Falle zu, verhielte sich also die ungefärbte Agfa-Spezialplatte (68 Proz. 
Absorption) beim Vermischen mit der angewendeten Farbstoffmenge 
(91 Proz. Absorption) wie eine klare Schicht, so wären für die Absorption 
der Mischung, d. h. der gefärbten Agfa-Spezialplatte, nach der Annahme 
Weigerts zu erwarten: 
68 Proz. + (32.0,91 Proz.) = 97 Proz., 

statt dessen beträgt die experimentell gefundene Gesamtabsorption der 
xelb angefärbten Schicht aber nur 89,5 Proz.!)! Dieses charakteristische 
Verhalten disperser Systeme, hinsichtlich der Extinktionen ihrer Kom- 
ponenten nicht additiv zu sein, auf das schon Schaum hinwies °), und 
das uns dazu veranlaßte, nicht mit den Extinktionen zu rechnen, erwähnt 
übrigens jetzt auch Weigert?) als „eigentümlich“. Daß andererseits ein 
schwach färbendes Medium, wie reine Gelatine, das an sich, d.h. in klarer 
Schicht, nur wenig absorbiert, mit trübem Bromsilber vermischt, um- 
gekehrt eine relativ starke Beteiligung an der Gesamtabsorption zeigen 
kann, wie wir es fanden, tut hierbei nichts zur Sache. Denn bei der 
großen Verschiedenheit der von Weigert einander gegenübergestellten 
färbenden Substanzen Filtergelb und Gelatine erscheint ein verschiedenes 
Verhalten unter den gegebenen Umständen nicht erstaunlich. Ob z. B. 
der inkorporierte Farbstoff bei den Versuchen Weigerts in der getrock- 
neten Platte nicht doch adsorptiv am Bromsilber festgehalten werden 
kann, selbst wenn er nachträglich durch Wässern wieder auswaschbar 
ist, erscheint uns, nebenbei erwähnt, noch nicht erwiesen; daß sich aus 
dieser Unsicherheit weitere Komplikationen hinsichtlich der optischen 
Eigenschaften der Schichten ergeben, liegt auf der Hand. 

Während wir also in den Versuchen Weigerts eher ein Argument 
mehr für unsere Ansicht erblicken, möchten wir an einen direkten ex- 
perimentellen Beweis erinnern, den wir in unserer letzten Arbeit für 
unsere Vorstellungen erbracht zu haben glauben. Wir ersetzten nämlich 
unter Beibehaltung derselben (Gelatine das (gelbe) Bromsilber durch 
das (farblose) Chlorsilber. Dabei zeigte sich [Tabelle 4 *)], daß bei der 


1) Die von uns bei der Gelatine angewendete Bechenweise ist selbstverständ- 
lich im Falle des Filtergelbs, wo es sich im Vergleich zur Gelatine,- beide als 
klare Schichten betrachtet, um eine 50 mal größere Absorption handelt, nicht an- 
zuwenden. Eine Auswertung des von Weigert konstruierten Falles ist erst auf 
(rund einer ausführlichen Untersuchung der Absorptionsverhältnisse bei trüben 
Schichten möglich. 

2) K. Schaum und S. Selig. ZS. f. wiss. Phot. 22, 156, 1923, 

3) Vgl. S.O1 seiner vorausgehenden Arbeit und dagegen ZS. f. Phys. 18, 
232, 1923. 

4) ZS. f. Phys. 31, 924, 1925. 
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Wellenlänge 436 mu, bei der AgCl selbst noch nicht absorbiert, die 
AgUCl-Plattenabsorption, wie erwartet, mit der von uns berechneten 
(reinen) (relatineabsorption übereinstimmt. | 

Auch die neuen Versuche Weigerts mit dem stark absorbierenden 
Farbstoff scheinen uns daher kein Einwand gegen unsere Bestätigung 
des Quantenäquivalentgesetzes zu sein. 

Um die Beteiligung der Gelatine an der (resamtabsorption des 
Systems anzuschließen, haben wir Versuche mit bindemittelfreiem 
Halogensilber im Gange, über die wir demnächst berichten werden. 

Die Natur des latenten Bildes, das unseres Erachtens durch die 
neuen Versuche Weigerts in keiner Weise berührt wird, ist, wie wir 
schon mehrfach betonten, von der Größe des (Juantenäquivalentes ganz 
unabhängig; denn Lüppo-Cramer, Wöhler, Lorenz und Eitel. 
Fajans und Frankenburger und andere Autoren kommen auch auf 
anderem Wege zu dem Schlusse, daß das latente Bild aus fein verteilten: 
Silber besteht. 

Was schließlich die in $ 8 der Arbeit Weigerts behandelten Fragen 
über die Farbenanpassung bei photographischen Schichten anlangt, so 
weichen unsere Ansichten hierüber so grundlegend von den Vorstellungen 
dieses Forschers ab, daß es uns vorläufig aussichtslos erscheint, hierüber 
eine Diskussion zu eröffnen. Richtig ıst, daß wir die Arbeit Wieners 
nicht zitiert haben; es geschah deshalb, weil nach unseren Beobachtungen 
(vgl. z. B. Tabelle 2 und Fig. 4, l.c. S. 934 und 935) in Wahrheit keine 
Abnahme, sondern eine Vermehrung des durch Vorbelichtung ge- 
bildeten Silbers stattfindet. Wir formulierten daher auch (hinsichtlich 
der Farbanpassung) nur vergleichend: „Die vorbelichtete Emulsion verhält 
sich nach Art eines ausbleichbaren Farbstoffgemisches“, und nieht etwa: 
„Die vorbelichtete Emulsion ist ein ausbleichbares Farbstoffgemisch*. 
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Intensitätsmessungen im Eisenspektrum. I. 
Von J. B. van Milaan in Utrecht. 
(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universität Utrecht.) 
(Eingegangen am 2. Oktober 1925). 


Gemessen sind die Intensitäten eines f=d- Multipletts des Eisenspektruns. Die 
von Sommerfeld und Hönl, Kronig und Russell angegebene Formel für die 
Intensität von Multipletts erster Stufe ist wahrscheinlich eine Annäherungsforme!. 


Wir haben die Absicht, die Intensität im Eisenspektrum zu messen. 
Als erstes Multiplett ist eines der stärksten gewählt worden, nämlich das 
f; — d;-Multiplett, ein durch Laporte analysiertes Multiplett !). 

Dieses Multiplett enthält die folgenden zwölf Linien: 


A À 
5506,785 fa — dg  .,  5429,701 fs — d; 
5501,471 fd | 5405,780 h — d 
5497,521 D — h | 5397,135 fı— d; 
5455,017 nd 5371,196 f3 — d} 
5446,922 fs —d; 5328,04 fı — d; 
5434,5927 fi — dy ..9269,538 fs — d 


Die Intensitätsmessungen Zune nach der im Pliysikalschen 
Institut zu Utrecht üblichen Methode mit Abschwächern ausgeführt. 

Der gebrauchte Spektrograph war ein stigmatischer Gitterspektro- 
graph ?). Die Lichtquelle war ein Eisenbogen nach Pfund. 

Die große Differenz zwischen den Wellenlängen der äußersten 
Linien des Multipletts machte es notwendig, den Einfluß der Differenz 
auf die Empfindlichkeit der photographischen Platte für die verschiedenen 
Wellenlängen mittels einer geeichten Lampe zu eliminieren. Für kleine 
Fehler in der Gleichmäßigkeit der Belichtung vom Spalte wurde eine 
Korrektion angebracht. 

Die ersten Aufnahmen des Spektrums wurden bei Stromstärken von 
+ bis 5 Amp. gewonnen. 

Es ergab sich für die Intensitäten die umstehende Tabelle. 

In Tabelle 1 sind die Intensitäten auf eine Gesamtsumme von 
S75 = ja X Sj für das Multiplett umgerechnet. Überdies sind 


beobachtete und nach der Summenregel?) berechnete Summen der 


1) Laporte, ZNS. f. Phys. 23, 135, 1924. 
Si P. H. v. Cittert, ZN. f. Instrkde. 41, 116, 1921. 
H H.C. Burger und H. B. Dorgelo, ZS. f. Phys. 28, 258, 1924. 
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Tabelle 1. 


| e | 
J | fj Beob Ber 
al u mer en... 
0. 68 68 35 
Il i 84 91 175 105 
dt 2 | 19 94 94 207 175 
3 ` 23,5 Hü >- 100 212,5 245 
A ` 15 85 116 2 2.315 
EE Ä Ä u 
Beob. . „| 171 208,5 198 185 116 | 
Ber. . ., 5 13 175 225 275, | 


Intensitäten von Linien, die eine gleiche innere Quantenzalıl } vom d- oder 
f-Niveau haben, angegeben. 

Wie man sieht, stimmten die Ergebnisse der Messung mit der 
Erwartung außerordentlich schlecht überein. 

Der ganze Apparat ist dann noch einmal gut geprüft worden. um 
etwaige Fehler aufzufinden. Auch ist untersucht worden, ob der Fehler 
seine Ursache in der Superposition von Geistern auf die zu messenden 
Linien haben könnte. Aufnahmen in der ersten und zweiten Ordnung 
zeigten aber, daß dies die Ursache der Diskrepanz nicht sein konnte. 

Die verhältnismäßig viel zu kleinen Intensitäten der stärksten Linien 
e — d í — d, und f; —d, machten es wahrscheinlich, daß die Selh=t- 
umkehrung!) hier die Ursache der schlechten Ergebnisse sein könnte. 

čine folgende Aufnahme bei geringerer Stromstärke (1,4 Amp.) 
gab denn auch schon ein viel besseres Resultat. Um Selbstumkehrunz 
möglichst zu verringern, wurde noch eine Aufnahme bei nur 0,45 Amp. 
mit folgendem Ergebnis ausgeführt: 

Tabelle 2. 


j e | Beob. Ber. 
EE EE, 

e 1. .__.2 3 I SE l i 
0 32,5 32,9 35 
II. ALA 63 1045 105 
Or Sl 60 108 173 175 
3 6,5 OU 172 FAR SÄI 
A 3 52 261 I 316 315 

Beob. .„ . T9 129,5 IA 224 261 


Ber. pa To 125 175 225 275 


1) Diese Auffassung wird bestätigt, wenn man Tabelle I für die Selbst- 
umkehrung in der Weise korrigiert, daß man von jeder Intensität einen Bruchteii 
abzieht, der dieser Intensität proportional ist. In solcher Weise konnte man 
Zahlen erhalten, welche der Summenregel genügen und mit den Zahlen ven 
Tabelle 2 leidlich übereinstimmen. 
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Die Resultate stimmen nun sehr befriedigend mit der Erwartung 
überein, so daß man annehmen muß, daß bei dieser Stromstärke das 
wahre Intensitätsverhältnis nahe erreicht ist. (Mittlerer Fehler in den 
Summen 3 Proz.) | 

Es zeigt sich aber in den letzten Messungen, daß die wirklichen 
Intensitätsverhältnisse nicht mit der Formel übereinstimmen, die von 
Sommerfeld, Hönl, Kronig und Russell für die Intensitäten von 
Multipletts erster Stufe angegeben ist. 

Die Prüfung der Unstimmigkeit ist außerordentlich scharf für die 
Linien f; =d, e — d. und fi — d, Die zwei Linien ef d. und 
F —d' A STE SEH der Formel cleithe Intensität haben. Die Gleichheit 
von zwei naheliegenden Linien ist experimentell sehr gut erkennbar. 

Zweitens geben die Werte der Intensitäten der schwächsten Linien 
das beste Kriterium zur Prüfung der Gültigkeit einer die Summenregel 
näher präzisierenden Formel. Diese drei Linien sind sehr oft auf mehreren 
Platten durchgemessen. Unsere Messungen ergaben ohne Ausnahme, 
daß die Linie f; — d stärker ist als die Linie f; z d. (Verhältnis etwa 
100: 83). 

Aber nun bestand noch die Möglichkeit, daß das gebrauchte Eisen 
mit Mn und Mo, verunreinigt war, Elemente, die selbst Spektrallinien 
sehr nahe an der Linie f; — d, haben, wodurch vielleicht die Linie 
fed, als zu stark gemessen sein könnte. Darum wurde noch eine 
Aufnahme mit sehr reinem Eisen von Merck gemacht. Aber auch diese 
Aufnahme gab wieder eine Ungleichheit (100 : 80), so daß es nun wohl 
feststeht, daß diese beiden Linien keine gleiche Intensität haben. Die 
erwähnte Formel kann also höchstens eine Annäherungsformel sein. 

Zum Schluß möchte ich Herrn Dr. H. C. Burger für seine freundliche 
und stets bereite Hilfe meinen herzlichsten Dank aussprechen. 
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Anregung von Gasspektren durch chemische Reaktionen. 
Von Hans Fränz und Hartmut Kallmann in Berlin-Dahlem. 


Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Berlin-Dahlem. 


Mit neun Abbildungen. (Eingegangen am 25. September 1925.) 


Das Leuchten chemischer Reaktionen, soweit es nicht thermischer Natur ist. wird 
untersucht und die Prozesse, die im wesentlichen für das Leuchten in Frage 
kommen, werden klargelegt. Es wird experimentell gezeigt, daß durch die Reaktion 
Na + Cl, im Gasraum die Quecksilberresonanzlinie angeregt wird, durch die 
Reaktion Na L Br, jedoch nicht. Ferner werden die Energieverhältnisse und 
Spektren der Reaktionen des Hg mit den Halogenen untersucht. 


In der chemisch-physikalischen literatur sind eine große Anzahl 
chemischer Reaktionen bekannt, die von einer Lichtausstrahlung be- 
gleitet werden. die keine reine Temperaturstrahlung ist. Zu solehen 
Prozessen gehören sicher alle jene Reaktionen, die schon bei einer Tem- 
peratur von weniger als 525° C?) eine sichtbare Strahlung aussenden. 
Da die Emission wenigstens der diskontinuierlichen Spektren durch Vor- 
vänge in den einzelnen, diskreten Atomen oder Molekülen bedingt wird, 
lag der Gedanke nahe, aus den Lichterscheinungen bei diesen Prozessen 
Rückschlüsse auf die molekularen Elementarreaktionen zu ziehen, wie sie 
aus thermischen Messungen wegen des statistischen Charakters der ther- 
mischen Größen nicht möglich sind. In Betracht kommen hierfür zu- 
nächst natürlich nur Gasreaktionen, da nur bei diesen genügend einfache 
Verhältnisse, vor allem einfache, bekannte und gedeutete Spektren zu 
erwarten sind. Aus diesem Grunde scheiden fast alle bekannten Chemi- 
lumineszenzen aus. (reeignete Reaktionen fanden Haber und Zisch °) 
in den Reaktionen von Natriumdampf und Halogengasen, bei denen die 
Temperatur durch Verdünnen des Na-Dampfes mit Stickstoff unterhalb 
von 525°C gehalten wurde. Bei diesen Versuchen trat eine Emission 
der D-Linie des Natriums auf. Bei einem entsprechenden Versuch mit 
Quecksilberdampf und Chlor trat dagegen die Resonanzlinie 2537 A des 
Hg nicht auf, sondern nur ein im Sichtbaren gelegenes Bandenspektrum. 

Zur Deutung dieser Versuche führen Haber und Zisch folgendes an: 

l. Die D-Linie wird vom neutralen Na-Atom emittiert. Es strahlen 
also nieht die reasierenden Moleküle. die Reaktionsenergie mub vielmehr 


1) 5250C ist bekanntlich die Temperatur, unterhalb deren das Auge eine 
Strahlung des schwarzen Körpers noch nicht wahrnimmt. 
3) ZS. f. Phys. 9, 302, 1922. 
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durch einen Zwischenprozeß auf die neutralen Na-Atome übertragen 
werden. 

2. Als Zwischenprozeß wird ein Zusammenstoß angenommen. Durch 
die Reaktion werden zunächst Primärteilchen gebildet, die noch die 
Reaktionsenergie besitzen. Die sehr energiereichen Primärteilchen geben 
im allgemeinen ihre Energie beim Zusammenstoß mit den übrigen viel 
energieärmeren Molekülen ab und gehen dabei in normale Moleküle, die 
Endprodukte der Reaktion, über. Durch die abgegebene Energie kann 
ein geeignetes gestoßenes Atom oder Molekül in einen höheren Quanten- 
zustand versetzt, d. h. zur Lichtemission angeregt werden !). Die Energie- 
übertragung wird aber nicht immer zur Anregung eines leuchtenden 
Prozesses führen °). Es wird dann die Energie auf verschiedene Energie- 
formen verteilt, die keinen Anlaß zu einer Strahlung zu geben vermögen: 
Ka tritt eine Erhöhung der Temperatur der Reaktionsmasse ein. 

3. Das Nichtauftreten der Quecksilberresonanzlinie erklärt sich aus 
ihrer hohen Anregungsenergie. Es ist bei der Reaktion zwischen Hg 
und Cl, kein einfacher Prozeß denkbar, der Primärteilchen mit einer zur 
Anregung des Hg genüzenden Energie erzeugte, während im Falle des 
Natriums bestimmt eine zur Anregung des Na hinreichende Energie ver- 
fügbar wird. 

4. Das Bandenspektrum der Hg-Chlorreaktion wird durch die An- 
regung von Reaktionsprodukten oder -zwischenprodukten durch kompli- 
ziertere Übertragungsvorgänge hervorgerufen, über die an späterer Stelle 
(S. 930 f.) ausführlicher gesprochen wird. 

Diese Anschauungen von Haber und Zisch ließen sich nun durch 
neue Versuche stützen. Es ist klar, daß nach diesen Anschauungen nicht 
nur Atome eines Gases angeregt werden können, das selbst an der Reak- 
tion teilnimmt, sondern auch fremde Atome, die im Reaktionsraum vor- 
handen sind, ohne sich an einer Reaktion zu beteiligen. Es muß nur 
ihre Änregungsenergie kleiner sein als die Energie der Primärteilchen 
der betreffenden Reaktion®). Eine solche Anregung eines reaktions- 

1) Vgl. die bekannten Untersuchungen von Franck und einigen Seiner 
Schüler über Stöße zweiter Art, besonders bei der sensibilisierten Fluoreszenz. 

2) Unter den Versuchsbedingungen von Haber und Zisch ist das sogar 
verhältnismäßig selten der Fall. 

3) Einschränkend werden wir dabei im Auge behalten, daß diese Bedingung 
mit Strenge nur beim absoluten Nullpunkt gilt und das Dazukommen der Wärme- 
bewegung die Anregung auch ermöglichen kann, wenn die verfügbare innere Energie 
nicht ganz zureicht. Je größer das Manko ist, um so seltener wird es durch die 


thermische Energie gedeckt werden können, um so schwächer wird also ein auf- 
tretendes Leuchten sein. 


61* 
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fremden Stoffes haben vor kurzem Kautzky und Neitzke!) für eine 
Reaktion an einer festen Oberfläche in einer Farbstofflösung nachgewiesen. 
Da die hier auftretenden Spektren Bandenspektren sind, deren Änregungs- 
bedingungen man ja bis jetzt noch nicht genügend kennt, und da außerdem: 
der Reaktionsprozeß selbst nicht ganz einfacher Art ist, lassen sich 
weitere Schlüsse aus diesen Versuchen nicht ziehen. Schon früher salı 
übrigens Strutt?) in der von ihm untersuchten Anregung der Linien- 
spektren vieler Metalldämpfe durch seinen aktiven Stickstoff ebenfalls 
eine derartige Fremdanregung. 

Ganz besonders interessant ist die Beobachtung solcher Fremd- 
anregungen für die Untersuchung von Reaktionen, die sicher mehrere 
Arten von Primärteilchen bilden, deren Ablauf man aber im einzelnen 
nicht kennt. Sobald man nämlich die Energien aller überhaupt möglichen 
Elementarprozesse der Reaktion aus bekannten thermischen Daten be- 
rechnen oder auch nur annähernd angeben kann, läßt sich der tatsächliche 
Ablauf der Reaktion offenbar sofort erkennen, wenn es gelingt, die 
molekularen Energien zu bestimmen, die im Reaktionsraum wirklich auf- 
treten. Freilich fehlt uns eine kontinuierlich arbeitende Methode, solche 
Energieinhalte einzelner Moleküle zu messen. In besonders günstigen 
Fällen bietet sich aber eben durch die bekannten Anregungsbedingungen 
der Atome ein Mittel, für diese Energien wenigstens Minimalwerte an- 
zugeben. Oft wird es freilich nicht möglich sein, einen Stoff zu finden. 
der als „Energiereagens“ brauchbar ist. Denn außer einem geeigneten 
Wert seiner Anregungsspannung muß der gesuchte Stoff erstens einen 
passenden Dampfdruck haben, und zweitens darf er nicht selbst mit einem 
der anwesenden Stoffe reagieren, oder zu mindest darf diese Reaktion 
nicht so energiereiche Primärteilchen liefern, daß er allein durch sie schon 
angeregt wird. 

Ein günstiger Fall, in dem alle diese Bedingungen erfüllt waren, 
fand sich nun in der Anregung der Quecksilberresonanzlinie durch die 
Reaktion zwischen Natrium und Chlor. Einem mit Natriumdampf be- 
ladenen Stickstoffstrom wurde Quecksilberdampf zugesetzt, ehe er aus einem 
etwa 4mm weiten Rohr in den mit wenig Halogen beschickten Reaktions- 
raum einströmte. Auf der Mündung dieses Rohres zeigte sich, ebenso 
wie wenn der Stickstoff nur Natrıumdampf enthielt, der von Haber und 
Zisch gefundene gelbleuchtende Kegel. Sein Spektrum wies aber jetzt 


1) ZS. f. Phys. 31, 26, 1925. 
2) Proc. Roy. Soc. London (A) 85,219, 1911: Strutt und Fowler, ebenda S6, 
105. 1912. 
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außer der D-Linie die Quecksilberresonanzlinie 2537 A auf. Die Inten- 
sität der Quecksilberlinie war etwas kleiner als die der Natriumlinie, 
aber stets von derselben Größenordnung. Bei den Versuchen zeigte sich 
deutlich, daß die Quelle der Anregung der Quecksilberlinie die Reaktion 
zwischen Natrium und Chlor war. 

Eine weitere Reihe von Versuchen betrifft das Leuchten der Reak- 
tionen des Quecksilbers selbst mit den Halogenen. Im besonderen wurde 
das Bandenspektrum der Quecksilberchlorflamme genauer untersucht und 
seine Identität mit dem Spektrum festgestellt, das man bei dem Durch- 
gang einer elektrischen Entladung durch HgCl,-Dampf erhält. 

Wenn man zu einem Verständnis dieser Versuche gelangen will, ist 
es nicht mehr möglich, wie bei den Versuchen von Haber und Zisch, 
die Frage nach den wirklichen Elementarprozessen offen zu lassen, denn 
die mittleren Energien der Prozesse reichen nicht mehr aus, um die auf- 
tretende Strahlung der Linie 2537 Ä zu erklären. Zur Anregung der 
Quecksilberlinie sind pro Mol 112 cal erforderlich, während die Bildung 
von einem Mol gasförmigem Kochsalz aus einem Mol Natrıiumdampf und 
einem halben Mol Chlor nur 70 cal liefert. Bevor aber auf die einzelnen 
Elementarprozesse eingegangen wird, sollen zuerst die verschiedenen 
Möglichkeiten betrachtet werden, auf die überhaupt durch einen Elementar- 
prozeß eine Anregung herbeigeführt werden kann. 

Um ein Atom oder Molekül anzuregen, muß zunächst eine genügende 
Energie in einem Massenteilchen konzentriert sein, die auf das anregungs- 
fähige Gebilde übertragen werden kann. Diese Energie kann in der 
Reaktionszone im allgemeinen in: drei Formen vorhanden sein. Die 
Energie, die in einem Elementarprozesse frei wird, kann zunächst als 
innere Energie in einem Primärteilchen aufgespeichert bleiben, sie kann 
in Translationsenergie eines Reaktionsproduktes oder eines anderen 
Massenteilchens umgewandelt werden, sie kann schließlich schon direkt 
während der Reaktion in einem Dreierstoß zur Anregung verwendet 
werden. Anregungen durch Energien der ersten beiden Formen sind ja 
bekannt; der Anregung durch Primärteilchen entspricht die Erscheinung 
der sensibilisierten Fluoreszenz, Anregung durch schnelle Massen finden 
wir in der Anregung durch Flektronenstoß. Auch die thermische An- 
regung von Gasen ist durch den Zusammenstoß schneller Teilchen zu 
erklären. 

Die drei Formen der Energie sind nun in der Reaktionszone in 
bezug auf ihr Auftreten und auf ihre Fähigkeit, eine Anregung herbei- 
zuführen, keineswegs gleichwertig. Bei einer Additionsreaktion nach dem 
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Schema A LR AB, für die die Bildung von NaCl aus den Atomen 
ein Beispiel wäre, ist das direkte Auftreten einer hohen Translations- 
energie nicht möglich, solange man annimmt, daß die Reaktion durch 
einen Zweierstoß vor sich geht. Denn nach dem Impulssatz muß das 
Reaktionsprodukt AB denselben Gesamtimpuls haben, den A und B 
vor dem Stoße hatten, so daß seine Translationsenergie vollkommen 
festgelegt ist. Es können also bei einer solchen Reaktion nur entweder 
Primärteilchen AB mit innerer Energie entstehen, oder es erfolgt eine 
sofortige Energieabgabe im Dreierstoß!). Im ersten Falle kann erst 
durch den Stoß eines Primärteilchens auf ein anderes Molekül nun ent- 
weder eine Anregung erfolgen, oder es kann eine Verwandlung der 
verfügbaren Energie in Translationsenergie stattfinden, da ja aus dem 
Stoße mehr als ein Massenteilchen hervorgeht. Genau so sind bei einem 
Dreierstoß beide Möglichkeiten der Energieübertragung gleichzeitig vor- 
handen, d. h. es ist keine zeitlich bevorzugt. Die etwa auftretende 
Translationsenergie kann nun aber wegen der Gültigkeit des Impulssatzes 
niemals bei nur einem Teilchen verbleiben. Für zwei Massen m, und m, 
die aus dem Stoße hervorgehen, ergibt sich folgende Verteilung der auf- 
tretenden Translationsenergie U: 


Mm; : m, l 

"win "ais O 
wenn man die Voraussetzung macht, daß der Gesamtimpuls der Massen 
vor dem Stobe verschwindet gegen die einzelnen Impulse nach dem Stobe. 
Das trifft hier zu, da die Energien, die bei den in Betracht kommenden 
chemischen Prozessen frei werden, groß sind gegen die Energien, die die 


Massen vor dem Stoße aus der thermischen Bewegung haben. 


Bei einer Austauschreaktion nach dem Schema A + BC = AB 4 C. 
wie es z. B. die Reaktion Na + Cl, = NaCl + Cl ist, kann sofort bei 
der Reaktion sowohl innere als auch kinetische Energie entstehen. Sobald, 
wie es bei Molekülen der Fall ist, viele mögliche Anregungsstufen der 
Reaktionsprodukte unterhalb derjenigen liegen, die durch die verfügbare 
Energie des Prozesses höchstens erreichbar ist, wird es daher unwahrschein- 
lich sein, daß eines der Produkte die ganze oder fast die ganze verfügbare 
Energie als innere Energie bei sich behält. Die kinetische Energie verteilt 
sich auf die Reaktionsprodukte natürlich wieder nach den Formeln (1), 


t) Im Prinzip ist auch eine Energieabgabe durch eine Ausstrahlung des 
Reaktionsprodukts denkbar: hier kommt aber eine solche sicher nicht wesentheh 
in Frage. 
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im umgekehrten Verhältnis ihrer Massen. Eine Anregung kann nun erst 
durch einen weiteren Stoß eines der Teilchen mit genügender innerer oder 
Translationsenergie erfolgen. Weil diese Zerstreuung der Energie schon 
stattfindet, ehe noch eine Anregung möglich ist, ist die Wahrscheinlich- 
keit einer Anregung. die nicht eine beträchtlich geringere Energie als 
die Reaktionsenergie erfordert, für eine Austauschreaktion bedeutend 
kleiner als für eine Additionsreaktion, bei der, ob sie nun durch Bildung 
von Primärteilchen oder durch Dreierstöße vor sich geht, stets die ganze 
Energie an einem Punkte zur Verfügung steht, bei der also keine zeit- 
liche Bevorzugung einer anderen Energieform (und damit keine Zer- 
streuung der Energie) vor der Anregung stattfindet). 


Wird chemische Reaktionsenergie auf dem Umweg über die Trans- 
lationsenergie in Änregungsenergie verwandelt, so kommt nach dem 
Vorgesagten nur ein Bruchteil zur Wirkung, weil im allgemeinen kein 
Teilchen die ganze chemische Energie als Translationsenergie auf sich 
vereinigen kann. Es kommt aber eine weitere einschränkende Bedingung 
hinzu, nämlich daß kein Teilchen die aufgenommene Translationsenergie 
vollständig zur Anregung eines anderen Teilchens abgeben kann. Da 
nämlich der Gesamtimpuls des schnellen und des angeregten Teilchens 
erhalten bleiben muß, muß auch nach dem Stobe ein Teil der Translations- 
energie in dieser Form vorhanden sein. Bei dem Stoße der schnellen Masse m, 
mit der Translationsenergie E auf die ruhende Masse m, bleibt unter der 
günstigen Annahme, daß sich beide Massen nach dem Stoße gemeinsam 


; : A e m ; RT d ; 
weiter bewegen, die Energie E' — -— !— E als kinetische Energie 
m, + m 
bestehen, während die Energie 
: m 
U = E — E' = - EE (2) 
m, + Mg 


für eine Anregung zur Verfügung steht. Wie man sieht, sind die Ver- 
hältnısse für die Anregung günstig, wenn die Masse des stoßenden 
Teilchens klein ıst gegenüber der des ruhenden. Nur beim Stoße eines 
schnellen Elektrons auf ein Atom oder beim Stoße eines sehr leichten 
Atoms auf ein sehr schweres kann daher praktisch die ganze Energie zur 


Anregung verwendet werden. 


1) Diese ungünstigen Verhältnisse können bei manchen Austauschreaktionen 
vielleicht dadurch aufgehoben werden, daß sich zunächst ein Zwischenprodukt A RB 
bildet, daß sie also als Additionsreaktionen verlaufen, bei denen Primärteilchen 
mit der gesamten verfügbaren Energie entstehen. 
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Die Formel (2) gilt nur, solange die Geschwindigkeit der Masse m, 
vor dem Stoße klein ist gegen die Geschwindigkeit von m,. Das ist der 
Fall in einer Reaktionszone mit geringer Dichte der Reaktionszentren. 
Andere Verhältnisse bestehen bei der thermischen Anregung, z. B. im 
Wassergasraum einer salzhaltigen Bunsenflamme, worüber in einem der 
nächsten Abschnitte die Rede sein wird. 

Bei der Anregung eines Atoms durch Primärteilchen — Gebilde mit 
verfügbarer innerer Energie, wie wir sie in der sensibilisierten Fluoreszenz 
kennen — kann stets die ganze Energie für die Anregung ausgenutzt werden. 
ja es werden sogar Linien beobachtet, deren Anregung eine etwas höhere 
Energie erfordert, als die primär angeregten Atome abgeben können. Die 
Differenz wird wahrscheinlich den Energien entnommen, die die Atome 
aus der Wärmebewegung besitzen. Analoge Verhältnisse sind bei der 
Anregung durch Dreierstoß zu erwarten. Wenn man annimmt, daß ein 
Primärteilchen seine innere Energie stets im ersten Zusammenstoß nach 
seiner Bildung verliert — wenn es auf ein durch diese Energie nicht anreg- 
bares Teilchen trifft, als kinetische Energie —, so daß also eine Anregung 
nur bei dem ersten Stoße eintreten kann. so sind die Anregungswahr- 
scheinlichkeiten durch den Stoß von Primärteilchen und durch Dreierstoß 
vollkommen gleich. Es ist allein das Verhältnis der Zahl der anregzungs- 
fähigen Teilchen zu der Zahl der nichtanregungsfähigen Teilchen im 
Reaktionsraum für sie maßgebend. Die Ansicht von Born und Franckt), 
daß Additionsreaktionen nur durch einen Dreierstoß möglich sind, läßt 
sich also an ihrer Fähigkeit, Anregungen herbeizuführen, nicht prüfen. 

Aus einem Überblick über die voranstehenden Darlegungen ergibt 
sich, daß Additionsreaktionen bei den Anregungen eine wesentlichere 
Rolle spielen als Austauschreaktionen. Dabei ist jedoch eine geringe Dichte 
der Reaktionszentren angenommen, wie sie wegen des großen Stickstot!- 
überschusses in den Alkalihalogenflammen stets vorhanden war. Geht man 
zu gröberen Konzentrationen der reagierenden Gase über, so ergeben sich 
neue Möglichkeiten der Anregung dadurch, dab Zusammenstöße zwischen 
Zwei energlereichen Massenteilchen in merklicher Zahl stattfinden. Durch 
einen Zusammenstoß zweier Primärteilchen untereinander, eines Primär- 
teilchens mit einem schnellen [Massenteilchen oder schließlich zweier Massen 
mit großer Translationsenergie kann eines der Teilchen seine Energie 
ganz oder teilweise auf das andere übertragen. Hier kann auch dir 
gesamte Translationsenergie der beiden Teilchen zur Anregung verwendet 


1) Ann. d. Phys. (4) 76, 225, 1925: 28. f. Phys. BL, 411, 1925. 
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werden, sobald beide mit entgegengesetzt gleichen Impulsen aufeinander 
treffen. Durch einen solchen Zusammenstoß zweier energiereicher Teilchen 
kann nun entweder sofort eines der Teilchen zur Emission der ihm eigen- 
tümlichen Strahlung befähigt werden oder es überträgt durch einen zweiten 
Stoß die Energie auf ein anregungsfähiges Molekül. Durch derartige 
Doppelanregungen kann eine Reaktion von einer Strahlung begleitet sein, 
deren violette Grenze einer Anregungsenergie entspricht, die die Energie 
der Elementarprozesse erheblich überschreitet. Ein Beispiel dafür findet 
sich schon in den Reaktionen von Hg-Dampf mit Chlor, die bei Haber 
und Zisch beschrieben ist. 

Die Natriumhalogenreaktionen. Eine spezielle Betrachtung 
der Anregungsmöglichkeiten, die bei den Reaktionen zwischen Natrium 
und den Halogenen Chlor und Brom sich eröffnen, erfordert nun ein 
genaueres Eingehen auf die Elementarprozesse dieser Reaktionen und die 
Energien, die bei ihnen frei werden. Für den Verlauf der Reaktionen 
zwischen Natrium und Halogen kommen als erstes Ereignis nur Stöße 
zwischen den Na-Atomen und Cl,- oder Br,-Molekülen in Betracht. Denn 
es besteht bei den betrachteten Temperaturen keine merkliche Dissoziation 
der Halogene. Atome Cl und Br sind also nicht in merklicher Menge 
vorhanden. 

Dies erste Ereignis kann nun zwei Folgen haben. Entweder bildet 
sich sofort NaCl unter Abspaltung eines Cl-Atonıs, oder es entsteht 
zunächst ein Zwischenprodukt NaCl, In den beiden Fällen wird eine 
linergieänderung eintreten, die durch die folgenden Gleichungen beschrieben 
und D die auf das Mol bezogenen Energien 


D D e r y? r’ 
wird, in denen C}, U, Up U; 


bedeuten. die bei den Elementarprozessen frei werden. 


. 1. Na+t,=Natl+Cl+U, 
2. Cl + Na = NaCl + U, 
3. Cl+ C= C + D 
I. 1. Na+ Cl, = NaCl, +U, 
2.NaCl, + Na = 2Natl +U, 


Die dritte Gleichung im Falle I deutet an, dab das freie Cl-Atonı, das 
nach der ersten Gleichung entsteht, außer durch eine Reaktion mit einem 
Na-Atom auch dadurch verschwinden kann, daß es sich mit einem zweiten 
Cl-Atom wieder zu einem Molekül vereinigt. Solange man diesen 
Prozeß außer Betracht läßt, sind die Elementarprozesse I 1 und I2 offenbar 
gleich häufig, durch die Bildung von Cl,-Molekülen wird die Häufigkeit 


des zweiten herabgesetzt, bleibt aber sicher in der gleichen Größenordnung. 
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Zwischen den Größen U, ... D und der Wärmetönung U der Reaktion 
| Na+1,C, = NaCl 4 U 
bestehen, wie man leicht einsieht, folgende Beziehungen : 
Ua US U vk ees SE 
U = UAD U= TED: 

Die Größe von U läßt sich aus bekannten thermochemischen Daten be- 
rechnen, die den Tabellen von Landolt-Börnstein entnommen sind: 
[Na] + '/a (C4) = [NaCl] + 98 cal 
(Na) = [Na] + 27cal 

[NaCl] = (NaCl) — döcal 
(Na) + 1/4 (Cl) = (NaCl) + 70 cal. 


In üblicher Weise bezeichnen die eckigen Klammern den Testen, die runden 


den gasfürmigen Aggregatzustand. Die Verdampfungswärmen sind auf 
die Versuchstemperaturen umgerechnet. Benutzen wir als Wert der 
Dissoziationswärme des Chlors nach den Messungen von Wohl) D = 57 cal. 
so ergibt sich auf ganze Kalorien abgerundet 
U, —=4lcl U, = 99cal 
U + U, = 140 cal. 

Die Werte von U, und U, lassen sich einzeln nicht angeben. Es läßt 
sich aber glaubhaft machen, daß weder durch die Energie U, noch durch 
U, Primärteilchen mit einer größeren Energie als U, hervorgebracht 
werden können. Nehmen wir nämlich an, daß U, größer als 99 cal, also 
größer als U, und mithin wohl befähigt wäre, maßgeblich in den Vorder- 
grund zu treten, so würde NaCl, eine Verbindung von merklicher Be- 
ständigkeit sein. Dies widerspricht der chemischen Erfahrung. Wäre 
aber U, wesentlich größer als 99 cal, so könnte es dennoch so wenig wie 
Ui in den Vordergrund treten, weil die Reaktion II 2 zwei Teilchen 
liefert, auf die U, sich verteilt, so daß das einzelne Teilchen wieder 
energieärmer ausfällt als ein Kochsalzteilchen, daß sich nach I 2 bildet. 

Alles, was hier über die Reaktion zwischen Natrium und Chlor 
gesagt wurde, gilt ganz entsprechend auch für die Reaktion von Natrium 
mit Brom. Für die entsprechenden Energien ergeben sich ans den 


Gleichungen [Na] ER e (Br,) z [Na Br) + 91 cal 
(Na) — [Na] + 27 cal 
[Na Br] = (Na Br) — 50 cal 


(Na) + !/, (Br) = (Na Br) + 68 cal 
1) ZS. f. Elektrochem. 80, 36. 1924. 


Anregung von Gasspektren durch chemische Reaktionen. 933 


und der von Bodenstein und Cramer!) gemessenen Dissoziationswärme 
des Broms D = 46 cal die Werte: 


U 


ı = Peal V, = Hl cal 


U’ + U} = 186 cal. 


Das energiereichste Primärteilchen hat also bei dieser Reaktion schwerlich 
einen verfügbaren Energieinhalt von mehr als 91 cal. 


Drückt man nun die Anregungsenergien des Natriums und des Queck- 
silbers ebenfalls in kcal pro Mol aus, so erhält man für das Natrium 
48 cal, für das Quecksilber 112cal. Ein Vergleich mit der Energie der 
Elementarprozesse zeigt, daß die Energie U, und mindestens eine der 
Energien U, und U, zur Anregung des Natriums ausreichen, während 
selbst die Energie der Primärteilchen, die aus der Vereinigung eines Na- 
Atoms mit einem Cl-Atom hervorgehen, um 13 cal kleiner ist als die 
Anregungsenergie des Quecksilbers. Die Fehlergrenzen der thermo- 
chemischen Daten sind zwar zum Teil ziemlich weit (vor allem schwanken 
die Angaben über die Dissoziationswärme des Chlors), so daß diese Diffe- 
renz auch erheblich kleiner als 13 cal sein könnte, aber trotzdem wird 
man annehmen müssen, daß die Energie von 112 cal durch den Elementar- 
prozeß allein nicht geliefert wird. Nun haben Cario und Franck?) bei 
der sensibilisierten Fluoreszenz von Thalliumdampf und Cadmiumdampf 
bei einer Temperatur von 800 bis 900°C Linien noch beobachtet, deren 
Anregungsenergie um 0,6 bis 1,4 Volt, d. h. um 14 bis 33 cal größer war 
als die Energie der absorbierten Quecksilberlinie 2337 Ä. Die Energie- 
differenz wird nach ihrer Ansicht den thermischen Energien der Mole- 
kularbewegung entnommen. Wenn man bedenkt, daß die mittlere thermische 
Energie zweier aufeinander stoßender Moleküle bei einer Versuchstemperatur 
von 500° C etwa 5cal beträgt, und daß eine Überschreitung dieses Betrages 
um den doppelten Wert noch verhältnismäßig häufig ist, so erscheint es 
durchaus als möglich, daß die Quecksilberresonanzlinie durch die Primär- 
teilchen mit der Energie U, angeregt wird, zumal da diese Anregung 
durch die Existenz des metastabilen Quantenzustandes 2p, des Queck- 
silbers erleichtert werden könnte, dessen Anregungsenergie nur 107 cal 
beträgt. Man konnte daher eine Anregung dieser Linie durch Primär- 
teilchen oder Dreierstüße bei der Vereinigung von Natriumatomen mit 
Uhloratomen erwarten. 


1) ZS. f. Elektrochem. 22, 327, 1916. 
2) ZS. f. Phys. 17, 202, 1923. 
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Bei der Reaktion zwischen Natrium und Brom stellen die energie- 
reichsten Primärteilchen nur eine Energie von 91 cal zur Verfügung. 
Daher sollte die Hg-Linie nicht mehr oder mit wesentlich schwächerer 
Intensität auftreten. Das schon oben erwähnte Versuchsergebnis entspricht 
diesen Erwartungen. 

Es ist außer der Reaktion eines Na-Atoms mit einem Cl-Atom noch 
ein anderer Prozeß denkbar, dessen Energie sogar sicher genügt, um das 
Quecksilber anzuregen, nämlich ein Dreierstoß zwischen zwei Na-Atomen 
und einem Cl,-Molekül. Bei diesem Elementarprozeß wird eine Energie 
von 140cal frei. Da es sich hier aber um einen Dreierstoß handelt, der, 
wie eine nähere Betrachtung zeigt, gegenüber den anderen Reaktionen 
selten ist, und da für die Reaktion ähnliche Überlegungen wie im Falle II 2 
gelten, ist es nicht wahrscheinlich, daß auf diese Weise die beobachtete 
Anregung zustande kommt. Außerdem hätte durch den entsprechenden 
Prozeß die Quecksilberlinie auch bei der Reaktion zwischen Natrıum und 
Brom angeregt werden müssen, denn die Energie dieses Prozesses beträgt. 
136 cal, also fast genau so viel wie beim Chlor. 

Die Versuche über die Anregung der Hg-Resonanzlinie durch die 
Reaktionen zwischen Natrium und Chlor sprechen also dafür, daß die 
Anregung durch den Stoß von NaC]-Molekülen auf Hg-Atome erfolgt. 
und daß diese NaC]-Moleküle aus Atomen Chlor und Atomen Natrium 
nach I2 hervorgehen. Eine nähere Betrachtung zeigt, daß dieser Prozeß 
auch für die Anregung der D-Linie der weitaus häufigste ist. 

Bei den vorliegenden Versuchen werden, entsprechend einem Ver- 
hältnis von Metallatomen zu Stickstoffmolekülen:. von der Größenordnun 
10-2 bis 103, die meisten Primärteilchen schnelle N,-Moleküle erzeugen. 
Die schnellsten N,-Moleküle, die durch die energiereichsten Primärteilchen 
der Natrnum-Chlor-Reaktion erzeugt werden, besitzen nach Gleichung (1) 
eine Translationsenergzie von 


m 58 
Bee ge a 
e MNacı + Mn, 58,5 + 28,0 
= 67 cal. 


Ein solches N -Molekül ist also sicher nicht imstande, Quecksilber anzu- 
regen. Es kann aber auch das Valenzelektron des Natriums nicht in die 
Resonanzbahn heben, wie sich aus Gleichung (2) ergibt. Die Energie, 
die zur Anregung eines Na-Atonıs zur Verfügung stände, beträgt 

Hi sde e — 23,0 
mn, EZ mya N2 — 280 + 23,0 
— 30 cal 


ee .67 cal 
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gegenüber 48 cal, die zur Anregung erforderlich sind. Durch schnelle 
Stickstoffmoleküle ist also keinerlei Anregung möglich. Ein NaCl-Molekül 
müßte aber nach Gleichung (2) sogar eine Translationsenergie von 169 cal 
haben, um Natrium anregen zu können. Wie diese Zahlen zeigen, gibt 
es überhaupt keine Möglichkeit einer Anregung mehr, sobald die Energie 
eines Elementarprozesses in Translationsenergie verwandelt worden ist, 
d. h. eine Anregung kann nur erfolgen, wenn ein Primärteilchen beim 
ersten Stoße nach seiner Bildung ein anregungsfähiges Atom trifft!). Aber 
auch diese Stöße werden nicht sämtlich zur Anregung des Atoms führen, 
denn auch hier kann natürlich die Energie in Translationsenergie ver- 
wandelt werden. Außerdem verlieren die angeregten Atome zum Teil 
durch Stöße zweiter Art ihre Energie, ehe sie zum Äusleuchten kommen. 
Auf diese Zerstreuung der Energie ist die geringe Intensität des Reaktions- 
leuchtens zurückzuführen. 

Experimenteller Teil. Bei den Versuchen zur Anregung des 
Quecksilbers durch die Reaktion zwischen Natrium und Chlor wurde eine 
Apparatur benutzt, ähnlich der, wie sie Haber und Zisch zur Erzeugung 
der Natrium-Chlorflanıme angeben. Es wurde so verfahren, daß der 
Natriumdampf durch einen Stickstoffistrom von gewöhnlichem Druck in 
den halogendampfhaltisgen Reaktionsraum getragen wurde. Auf diese 
Weise mußten durch die freiwerdende Reaktionsenergie nicht nur die 
Reaktionsprodukte, sondern auch der Stickstoff erwärmt werden. Durch 
einen genügenden Stickstoffüberschuß ließ sich daher die Temperatur in 
der Reaktionszone tief genug halten, um sicher zu sein, daß ein etwa 
auftretendes Leuchten nicht durch die Temperatur angeregt wurde. Wie 
Haber und Zisch gezeigt haben, läßt sich auf diese Weise erreichen, 
daß selbst ein kalorimetrisch berechneter Höchstwert der Flammentem- 
peratur unter dem Werte von 525° bleibt, unterhalb dessen ein absolut. 
schwarzer Körper noch keine sichtbare Strahlung emittiert. 

Das Natrium befand sich in der gewählten Versuchsanordnung (Fig. 1) 
in zwei Eisenschiffehen von 10 bis 12cm Länge in dem 15cm weiten 
(ilasrohr A. Bei D trat in dieses Rohr der Stickstoffstrom ein, der 
vorher durch Überleiten über drahtförmiges, schwach rotglühendes Kupfer, 
über festes Kali, Caleiumchlorid und Phosphorpentoxyd gereinigt und 
getrocknet und in einem 70 cm langen Rohre mit Natrium bei einer Tem- 
peratur von etwa 300° von den letzten Spuren Sauerstoff befreit worden 


1) Voraussetzung ist, wie schon betont, daß das getroffene Atom keine be- 
trächtliche kinetische Energie vor dem Stoß besitzt. Die Aufnahme von innerer 
Energie durch das N,-Molekül könnte noch eine Komplikation bewirken. 
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war. Im Rohre A belud sich der Stickstoffstrom mit Natriumdampf, den 
er durch das etwa 4mm weite Rohr K in den Reaktionsraum R führte. 
` An der Stelle H konnte dem mit Natrium beladenen Stickstoffstrom ein 
„weiter hinzugemischt werden, der vorher in dem Rohr B über ein 25cm 
langes Schiffchen mit metallischem Quecksilber strich. Der ganze Apparat 
wurde durch zwei elektrische Öfen O, und O, geheizt, um die für die 
Versuche geeigneten Dampfdrucke des Natriums und Quecksilbers herzu- 
stellen. Es wurden zwei Öfen verwendet, so daß die verschiedenen Teile 


der Apparatur auf verschiedene Temperaturen geheizt werden konnten. 
Am Ende von R wurden durch den Ansatz 7 die Reaktionsprodukte 
abgesaugt. 

Besondere Sorgfalt mußte darauf verwendet werden. das Natrium 
mit sauberer Oberfläche in den Apparat zu bringen. Die Oberfläche 
blieb dann trotz der großen überströmenden Stickstoffmengen mehrere 
Stunden lang so sauber, daß die Verdampfung nicht behindert wurde. 

Das Halogen gelangte durch das Rohr C in den Reaktionsraum. 
Chlor wurde direkt aus einem Gasometer, Bromdampf mit Hilfe eines 
Stickstoffstromes in die Apparatur eingeführt. ` Lief man nun zunächst 
nur den Stickstoffstrom, der bei einer Temperatur von 400 bis 500° 
über das Natrium strömte, mit einer Geschwindigkeit von 400 bis 600 ccm 
pro Minute in den mit Halogen beschickten Reaktionsraum eintreten, so 
zeigte sich auf der Mündung des Rohres K ein gelbleuchtender Flammen- 
kegel. Die Länge dieses Kegels hing außer von der Strömungsgesch windig- 
keit des Stickstoffs sehr stark von der Konzentration des Halogens im 
Reaktionsraum ab. Je weniger Halogen nachströmte, desto länger wurde 
der Kegel, die Spitze wurde immer lichtschwächer und verschwand 
schließlich vollständig, so daß nur noch ein kurzer, fast zylinderförmiger 
Ring, dessen Helligkeit nach der Spitze hin rasch abnahm, direkt an der 
Mündung von K übrigblieb. Bei den Versuchen zur Anregung der 
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Hg-Resonanzstrahlung wurde die Flamme stets so eingestellt, dai die 
Spitze eben verschwunden war, wobei etwa äquivalente Mengen Natrium 
und Chlor zugeführt werden mußten. Daher war, wenn man den zweiten 
mit Quecksilber beschickten Stickstoffstrom einschaltete, in der Reaktions- 
zone freier, ungebundener Quecksilberdampf vorhanden. Dementsprechend 
fanden sich in den Reaktionsprodukten, die sich in dem kalten Teile des 
Rohres R niederschlugen, zahlreiche Tröpfchen metallischen Quecksilbers. 
Frühere Versuche mit einem im Prinzip gleichen Apparat hatten übrigens 
gezeigt, dab beim Einleiten eines stark quecksilberhaltigen Stickstoffstromes, 
dem etwas Natriumdampf hinzugesetzt wurde, in einen großen Chlor- 
überschuß ein doppelter Flammenkegel erschien. Der gelbe Natrium- 
kegel brannte im Innern der grünen Quecksilberchlorflamme. Das Queck- 
silber reagiert also offenbar erheblich langsamer mit Chlor als das Natrium, 
so daß an der Reaktionstelle des Natriums stets noch freier Quecksilber- 
dampf vorhanden ist. Bei den jetzt beschriebenen Versuchen trat die 
(Juecksilberchlorflamme nicht auf, weil sowohl die Quecksilberkonzentration 
wie auch die Chlorkonzentration nicht groß genug war. 


Um die Quecksilberresonanzlinie 2537 A beobachten zu können, 
mußte der Apparat an der Beobachtungsstelle ein Quarzfenster erhalten ?). 
Die Flamme wurde mit einer Quarzlinse auf den Spalt eines kleinen 
liehtstarken Steinheilschen Quarzspektrographen abgebildet. Die Länge 
des Spektrums zwischen 5890 A und 2537 A betrug etwa 44mm. Bei 
den Aufnahmen der Quecksilberresonanzlinie hatte der Spalt eine Weite 
von 0,07 bis 0,10 mm. 


Mit Belichtungszeiten von 3 bis 7 Stunden gelang es, eine Anzahl 
Aufnahmen der Reaktion von Natrıum mit Chlor und Brom unter Zusatz 
von Quecksilberdampf herzustellen. Von drei Aufnahmen der Chlor- 
reaktion zeigten alle außer der D-Linie und einer Anzahl Kohlenstoff- 


1) Bei den notwendigen sehr langen Versuchsdauern stellten sich zwei 
Schwierigkeiten ein. Die festen Reaktionsprodukte überzogen sehr bald das Quarz- 
fenster trotz besonderer Heizung mit einer im Ultraviolett undurchlässigen Schicht 
und sie verstopften die Mündung des Rohres K. Zur Vermeidung der ersten 
Störung wurde das (uarzfenster mit Hilfe eines Ansatzrohres, wie in der Fig. 1 
ersichtlich, aus dem Ofen herausverlegt, so daß sich die Reaktionsprodukte an den 
gekühlten Wänden dieses Rohres und nicht mehr auf dem Quarz niederschlugen. 
Die Verstopfungen wurden durch häufige mechanische Reinigungen während des 
Versuchs beseitigt. 

Nach einem Versuch mit einer Kalium-(luecksilber-Chlorflamme bei schwacher 
Rotglut, wurde in der Mündung von K eine klare blaue Perle gefunden, die in 
ihrem optischen Verhalten mit dem bekannten blauen Steinsalz übereinstimmte. 
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banden !) deutlich die Linie 2537 A. Auf den Aufnahmen, die unter 
den gleichen Bedingungen von der Reaktion mit Brom gemacht wurden, 
ist stets nur die D-Linie, nie eine Spur der Quecksilberlinie zu sehen. 

Als Beispiel gibt die folgende Tabelle die Daten eines Versuches. 


Temperatur am Naa 4800 . . . 2.2.2.2... e Na-Dampfdruck 2,3 mm 
S „ Na, 400° ; ar de Be a A 
z „ Hg 255 bis 2670 are Hg-Dampfdruck 90 bis 110 mm 


Strömungsgeschwindigkeit des Stickstoffs über SN etwa 420 ccm min 
Strömungsgeschwindigkeit des Stickstoffs über Hg etwa 100 eem min 
Na-Partialdruck in der Reaktionszone, .. . .. 19mm 
Hg-Partialdruck in der Reaktionszone. . . . . . 17 bis 21 mm 
Höchsttemperatur der Na-Reaktionszone „ . . . . 53092), 


Die Intensität der Hg-Linie entspricht auf den Aufnahmen der 
C'hlorreaktion der Intensität der D-Linie; je schwächer die D-Linie ist, 
desto schwächer ist auch die Linie 2537 Ä. Bei einem Kontrollversuch 
wurden die Schiffchen mit dem Natrium fortgelassen, alles übrige aber 
konstant gehalten, so daß nur Quecksilber und Chlor im Reaktionsraum 
vorhanden waren. Auf der Platte zeigt sich keine Spur einer Spektral- 
linie, in Übereinstimmung mit den Versuchen von Haber und Zisch. 
Eine thermische Anregung der Quecksilberlinie bei einer Temperatur von 
530° ist ausgeschlossen, da diese Linie selbst bei der Temperatur der 
Bunsenflamme nicht angeregt wird°®). Es ist also deutlich, daß die 
Hg-Linie durch die Reaktion zwischen Natrium und Chlor angeregt 
wurde. 

Um des negativen Ergebnisses bei der Bromreaktion möglichst sicher 
zu sein, wurde schließlich hintereinander auf derselben Platte, und ohne 
daß an der Apparatur etwas geändert wurde, zuerst die Bronflamme 
mit einer Belichtungszeit von 7 Stunden, darauf die Chlorflamme mit 
einer Belichtungszeit von DI, Stunden photographiert. Das Spektrum 
der Chlorflamme zeigte außer der D-Linie die Quecksilberresonanzlinie 
und die Kohlebanden, das der Bromflamnme nur die sehr kräftige D-Linie. 
Fine Vergrößerung dieser Aufnahme ist hier wiedergegeben (Fig. 2). 

Die Natrnumlinie und die Quecksilberlinie wiesen auf den Platten 
nicht sehr verschiedene Schwärzungen auf. Da die Empfindlichkeit der 
Platten, die mit Pinaflavol sensibilisiert wurden, im Gelben kleiner ist, 
als in der Gegend von 2537 À, war die wahre Intensität der Natrium- 


1) Der Kohlenstoff rührt aus Spuren von Verunreinigungen des Natriums her. 
2) Siehe Haber und Zisch, Leg 313. 
3) Literatur bei Haber und Zisch, Le S. 318. 
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strahlung größer als die der Quecksilberstrahlung, aber jedenfalls ungefähr 


von der gleichen Größenordnung. 


Nach den oben dargelegten Energieverhältnissen ist im Spektrum 
der Natrmumflamme nicht nur das Auftreten der D-Linie, sondern auch 


das der nächsten Glieder der Haupt- 
serie und einiger Linien der Neben- 
serien des Natriumspektrums möglich. 
Wenigstens die zweite Linie der 
Hauptserie, 1 s — 3 p, bei 3303 A. zu 
deren Anregung 86 ccal erforderlich 
sind, konnte nach der energetischen 
Überlegung erwartet werden. Diese 
Linie ıst aber auf keiner Aufnahme 
vorhanden. Indessen läßt sich über 
die relative Häufigkeit, mit der eine 
solche Anregung, verglichen mit der 
des 2p-Zustandes zu erwarten ist, 
nichts zum voraus sagen, und die von 
Strutt und Fowler!) bei der An- 
regung des Natriums durch die viel 
energiereicheren Primärteilchen des 
aktiven Stickstoffs beobachtete starke 
Emission der Linie 13 — 3p kann 
nur erwähnt, aber nicht mit Erfolg 
in diesem Zusammenhang erörtert 
werden. Es wird deshalb auch rätlich 
sein, von einer Erörterung der Stö- 
rungen abzusehen, die etwa die Gegen- 
wart des Stickstoffs von Atmosphären- 
druck oder des Chlors auf das Aus- 
leuchten hoch angeregter Atome aus- 
üben könnte ?). 


1) Proc. Roy. Soc. (A) 86, 105, 1912. 
2) Es sei des Interesses halber er- 
wähnt, daß an und für sich rein energetisch 
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ein Vorgang denkbar ist, der wohl die Hg-Resonanzlinie und die D-Linie, nicht 
Ein schnelles Ng-Molekül muß näm- 
lich nach der Formel (2) des Textes eine Translationsenergie von 128 cal haben, 
um auf ein Hg-Atom die zur Anregung erforderlichen 112 cal zu übertragen. 
Damit es an ein Na-Atoım eine Änregungsenergie von Nbcal abgeben kann, müßte 


aber die zweite Natriumlinie anregen kann. 
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Die Quecksilberhalogenreaktionen. Erhebliche Unterschiede 
gegenüber den Natriumflammen zeigen die Flammen des Quecksilber- 
dampfes mit den Halogenen. Während die Natriumflammen noch bei 
einem Dampfdruck von einigen Zehntel Millimetern sichtbar sind, ver- 
schwinden die Quecksilberflammen schon bei einer 100 mal größeren 
Konzentration des Metalldampfes. Vor allem aber brauchen sie einen 
reichlichen Überschuß des Halogendampfes, während die Natriumchlor- 
flamme selbst bei Chlormangel noch beobachtet wurde, wie bisweilen 
eine kräftige Bräunung des Glasrohres durch überschüssiges Natrium 
anzeigte. Außerdem neigten, wenigstens bei mäßigen Dampfdrucken, die 
Flammen des Quecksilbers dazu, bei wachsender Strömungsgeschwin- 
digkeit des Stickstoffs sich von dem Brennerrohr loszulösen. Die Flammen 
des Natriums saßen dagegen stets fest auf der Mündung des Brenner- 
rohres auf. 

Die Spektren, die die Reaktionen des Quecksilbers mit den Halogenen 
begleiten, sind Bandenspektren, eine Emission von Linienspektren wurde 
bei keiner dieser Reaktionen beobachtet. Bei der Reaktion von Queck- 
silber mit Chlor haben bereits Haber und Zisch eine grüne Lumineszenz 
gefunden, deren Spektrum ein zusammenhängendes Band zwischen 5950 Ä 
und 3000 Á ist. Haber und Zisch geben auch eine Anzahl Iutensitäts- 
maxima des Spektrums an. Die Quecksilberresonanzlinie fanden sie bei 
dieser Reaktion nicht, wie bereits erwähnt wurde. Die Reaktionen von 
Quecksilberdampf mit Bromdampf und mit Joddampf werden ebenfalls 
unter geeigneten Bedingungen von einer Lumineszenz begleitet, dagegen 
wurde keine Lichterscheinung beobachtet, wenn man das Halogen durch 
Sauerstoff ersetzte. Die Farbe der Quecksilberbromflamme ist gelb, ihr 
Spektrum erstreckt sich ungefähr von 6700 Å bis 4350 A mit einem 
Maximum der Helligkeit in der Gegend von 5900 Å. Das Spektrum 
der Quecksilberjodflamme liegt zwischen 7350 A und 4800 À, seine 
größte Helligkeit hat es etwa bei 6200A. Dem unbewaffneten Auge 
erscheint die Flamme rötlich-oranze bis rot gefärbt. 

Über die energetischen Verhältnisse in diesen Flammen gibt das 
Diagranım (Fig. 3) eine Übersicht. Auf den drei mit Cl, Br und J be- 
zeichneten Parallelen sind verschiedene FEnerriewerte für die Ver- 


seine Translationsenergie 191 cal betragen, während es zur Anregung der D-Linie 
107 cal benötigt. Ein N,-Molekül, dessen kinetische Energie zwischen 123 und 
191 cal liegt, kann also die Hg-Linie 2537 A und die D-Linie, aber nicht die 
Natriumlinie 3303 A anregen. Hier kommt diese Möglichkeit nicht in Betracht. 
da N,-Moleküle mit so hohen Translationsenergien nicht auftreten können. 


— e ges 
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bindungen He CL, HgBr, und Hg J, aufgetragen. Entsprechende Punkte 
sind miteinander verbunden. Die Skale links gibt die Energien in kcal 
pro Mol. an. Die mit U und 2U bezeichneten Linien verbinden die 
Punkte, die den Bildungswärmen der drei Verbindungen im gasförmigen 
Zustand aus Quecksilberdampf und Halogengas, sowie deren doppelten 
Werten entsprechen. Die stark ausgezogenen Teile der Parallelen stellen 
die Spektren der Leuchterscheinungen bei den betreffenden Reaktionen 
dar, wenn man die Wellenlängen nach dem hv-Gesetz in Energien umi- 
rechnet. Nur wenn das Licht der entsprechenden Wellenlängen bei 
einem Übergang des strahlenden Moleküls in seinen Grundzustand aus- 
gesendet wird, bedeuten diese Energien die Anregungsenergien. Die 
wirklich zur Anregung der Spektren erforderlichen 
Energien können also größer sein. Die Helligkeits- 
maxima der Spektra sind durch Kreise bezeichnet. 
Zum Vergleich sind die Anregungsenergien der 
D-Linie und der Linie 2537 Ä durch die beiden 
Horizontalen bei 48 cal und 112 cal in das Diagramm 
eingetragen. Die Kreuze stellen die ungefähren 
Helligkeitsmaxima der Spektren dar, die man erhält, 
wenn man durch Hg Cly, Hg Bry, bzw. Hg J,-Dampf 
im Geisslerrohr eine elektrische Entladung schickt +). 

Wie man sieht, fallen die Maxima von Flammen- 
spektrum und Entladungsspektrum beim Chlor zu- 
sammen; bei Brom und Jod fallen sie jedoch aus- 
einander, das des Flammenspektrums nach kleineren, das des Entladungs- 
spektrums nach größeren Energien hin. Um zu entscheiden, ob die beiden 
Spektren beim Chlor wirklich identisch sind, wurden Aufnahmen von 
ihnen mit einem kleinen Plangitter hergestellt. Das Spektrum der 
Flamme zeigt eine große Zahl ziemlich verwaschener, sehr regelmäßig 
angeordneter Maxima, die sich vollständig in den viel schärferen Banden- 
köpfen des Entladungsspektrums wiederfinden. Eine Vergrößerung der 
beiden Aufnahmen zeigt Fig. 4, in der die Übereinstimmung freilich 
nicht so prägnant hervortritt, wie auf den Platten. Es kann kein 
Zweifel sein, daß das Flammenspektrum im Geisslerrohrspektrum völlig 
enthalten ist. Ob dieses Spektrum dem HgCl,-Molekül zuzuschreiben 
ist oder dem HgÜ], ist nicht ganz sicher, weil eine Entladung in dem 
Dampfe über Quecksilberchlorür ebenfalls dieses Spektrum zeigt. Der 


1) Siche W. Lohmeyer, ZS. f. wiss. Photographie 4, 367, 1906. 
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Dampf des Chlorürs scheint jedoch unter gewöhnlichen Verhältnissen 
weitgehend oder vollständig in Hg und HsCl, dissoziiert zu sein). 
Danach gehört das Spektrum also wahrscheinlich dem Hg Cl, an. 

Bei den Reaktionen des Quecksilbers mit Brom und Jod treten nicht 
die im Blauen bzw. Violetten gelegenen Spektren auf, die man bei einer 
elektrischen Entladung im He br, Dampf und Hg J,-Dampf erhält, sondern 
es werden andere, weiter nach dem Roten gelegene Spektren emittiert. 
die im Geisslerrohr nicht vorhanden sind. Über die Träger dieser 
Emission läßt sich etwas Sicheres bisher nicht aussagen. 

Um die Anregung der Flammenspektren der ‚Quecksilberhalogen- 
reaktionen energetisch zu verstehen, müssen wir zurückgreifen auf das. 
was im ersten Teile dieser Arbeit über die Möglichkeit von Doppel- 
anregungen gesagt wurde Ein Blick auf das Diagramm (Fig. 3) zeigt 


Hg 3355 — 
Hg 5461 — 


nämlich, daß die einfache Bildungsenergie der zweiwertisgen Verbindung 
in keinem Falle zur Anregung der Spektren ausreicht. Die zweiwertigen 
Verbindungen sind hier aber wohl als primäre Produkte der Reaktion 
zu erwarten. Denn die Reaktionen, die freie Halogenatome abspalten 
können nach der Art Hg + Cl, = HgCl + Cl, sind nur schwach exo- 
therm, während die Bildung der zweiwertigen Verbindungen mit be- 
trächtlichen Wärmetönungen vor sich geht. Aber selbst wenn man die 
Bildung der einwertigen Verbindungen aus den Atomen (nach Art 
Hg + Cl = HgCl) als anregenden Elementarprozeß annimmt, so bedeutet 
dies nur ein Freiwerden einer um 4 bis © cal größeren Energie. Eine 
einzelne primäre Reaktion kann also das Leuchten dieser Flamme nicht 
hervorrufen, man muß vielmehr, wie es schon Haber und Zisch taten. 
ein Zusammenwirken der Energien zweier Elementarprozesse annehmen. 
dadurch daß infolge des sehr viel höheren Partialdruckes der reavierenden 
Bestandteile zwei energiereiche Gebilde miteinander zusammenstoßen. Die 


I) Siehe Smith und Menzies, ZS. f. phys. Chem. 76, 254, 1911. 
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doppelte Bildungsenergie genügt in allen Fällen, um das in der Flamme 
auftretende Spektrum zu erklären. Sie reicht dagegen bei der Brom- und 
Jodreaktion nicht aus, um das gesamte entsprechende Geisslerrohr- 
spektrum anzuregen. In Übereinstimmung damit waren die im Geissler- 
rohr beobachteten Spektren in diesen beiden Flammen nicht vorhanden. 

Wie die Versuche zeigen, treten bei HgBr, und HgJ, zwei ver- 
schiedene Spektren auf, das eine in der Flamme, das andere im Geissler- 
rohr, während bei HgCl, nur ein Spektrum auftritt. In Verbindung 
hiermit ist es von Wichtigkeit, daß bei einigen Versuchen auch in der 
Quecksilberchlorflamme ein zweites, röteres Spektrum beobachtet wurde. 
Diese orangefarbene Flamme war jedoch so instabil, daß sie sich bisher 
spektral nicht untersuchen lieb. Auf eine Diskussion der sich bietenden 
Anregungsmöglichkeiten für die Spektren soll hier nicht näher einge- 
gangen werden. 

Experimenteller Teil. Die Apparatur, in der die Quecksilber- 
halogenreaktionen untersucht wurden, war im wesentlichen die gleiche, 
wie sie bei der Anregung der Quecksilber- 
resonanzlinie in der Natriumchlorflamme € 
verwendet wurde (s. Fig. 1). Es fehlten TI 
das Rohr 3 und das Quarzfenster. Um an Fir. 5 
der Mündung von K eine genügend große Get 
Chlorkonzentration zu erhalten, war die Einführung von C, wie Fig. 5 
zeigt, abgeändert. 

Der tiefste Wert der Temperatur, bei dem die Quecksilberbrom- 
flamme noch beobachtet wurde, war 225° im Ofen O, in dem sich das 
Schiffichen mit dem Quecksilber befand, während der Ofen O,, d. h. der 
Reaktionsraum R, eine Temperatur von 240° hatte. Die Wärmetönung 
der Reaktion ergibt sich aus den Gleichungen 


[Hg Br,] + 41 cal 


(Br) = {Br + 7, 
(Hg) = Hg) +14. 


o [Hg br, = (HgBr,) — l4 , 
(He) + (Br,) = (Hg Br,) + 48 cal. 


Für die oben angegebenen Temperaturen, denen ein (Quecksilberdampf- 


druck "von 39 mm in O, entspricht, ergibt sich als kalorimetrischer 
Höchstwert der Flammentemperatur 574°). 


1) Siehe Haber und Zisch, Le 
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Die Quecksilberjodflamme wurde dicht oberhalb einer Temperatur 
von 235° in O, noch beobachtet, wenn die Temperatur in O, 270° betrug: 
Die Wärmetönung dieser Reaktion läßt sich bestimmen aus den Glei- 
chungen: 


(Hg! + [J,]) = [Hg J,] + 25 cal 
(Hg) = (Hg; +4. 
(Ja) = [1] SEN 

[HgJ,] = (Hga) E KE 


H 


Als Höchstwert der Flammentemperatur ergeben diese Daten einen Wert 
von 525°C. 

Die wahren Temperaturen der Flammen lagen sicher unter den be- 
rechneten Höchstwerten. Diese Werte liegen nun nicht mehr, wie bei 
der Reaktion von Quecksilber mit Chlor, unterhalb von 525°, aber doch 
dieser Temperatur so nahe, daß eine rein thermische Emission der 
Spektren, die sich bis ins Blaue erstrecken, nicht möglich ist. Man muß 
daher die Leuchterscheinungen bei den beiden untersuchten Reaktionen 
als Chemilumineszenzen ansehen. 

Eine eingehende Untersuchung wurde dem Spektrum der Quecksilber- 
chlortlamme gewidmet. Um das Spektrum der Flamme mit größerer 
Auflösung photographieren zu können, war es notwendig, sowohl die 
Helligkeit der Flamme zu steigern, als auch die Belichtungszeiten so weit 
wie möglich auszudehnen. Nach einer Angabe von Haber und Zisch. 
die bestätigt wurde, ändert sich das Spektrum der Quecksilberchlorflamme. 
soweit es der subjektiven Beobachtung zugänglich ist, nicht, wenn man 
den Quecksilberdampfdruck so weit erhöht, daß die Flammentemperatur 
den Wert von 525° überschreitet. Es wurde daher jetzt auf die Tempe- 
ratur keine Rücksicht genommen, sondern das Quecksilber bis zur Siede- 
temperatur erhitzt, um eine möglichst helle Flamme zu erhalten. Durch 
die großen reagierenden Mengen wurde nun so viel Sublimat erzeugt, dab 
in kurzer Zeit das kalte Ende des Rohres, in dem die Reaktion vor sich 
ging, völlig verstopft war. Um dem abzuhelfen, erwies sich der durch 
Fig. 6 dargestellte Apparat als brauchbar. Er beruht auf demselben 
Prinzip wie die früher beschriebenen Apparate. Quecksilber befand sich 
in B, Stickstoff strömte bei 1, Chlor bei D ein. Die spaltfürmige Ge- 
stalt der Mündung von C hatte den Zweck, der Flamme in der Längs- 
richtung des Spaltes eine größere Helligkeit zu geben. Das etwa 20 mmn 
weite Absaugerohr Z wurde im Verlauf von 1 bis 11/, Stunden vollständig 


verstopft und mußte nach dieser Zeit gegen ein Reserverohr ausgewechselt 
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werden. Mit diesem Verfahren konnten Belichtungszeiten bis zu 20 und 
30 Stunden erreicht werden. 

Die Gestalt der Flamme war nicht die eines so scharfen und dünnen 
Kegelmantels, wie bei der Natriumflamme. Nach innen scharf durch einen 
hellen Rand begrenzt, hatte sie außen einen ziemlich breiten, etwas licht- 
schwächeren Saum, dessen Spitze sich unscharf nach oben verlor. In den 
äußersten, schon sehr wenig intensiven Teilen war sie bräunlich gefärbt. 
Die Aufnahmen wurden mit einem Hilgerschen Spektrographen ge- 
macht, dessen dispergierender Teil die Kopie eines kleinen Plangitters 
oder ein Gilasprisma mit konstanter Ablenkung war. Der Spalt konnte 
nicht enger als 0,135 mm gewählt 
werden, da sonst die Intensität zu u 
einer Aufnahme nicht ausreichte. Die nr 
Flamme wurde mit einer Linse auf 
den Spalt des Spektrographen abge- 
bildet. Die auf S. 42 wiedergegebene 
Aufnahme ist mit dem Gitter her- 
gestellt. Die Belichtungszeit betrug t 
15 Stunden. 

Zur Erzeugung des Entladungs- 


spektrums, das bei der gleichen Spalt- pa 
breite des Spektrographen mit einer 
Belichtungszeit von 9 Minuten auf- 
venommen wurde, diente ein Geissler- p 

; : a CAHE 
rohr von der durch Fig. 7 darge o J 


stellten Form. Das ganze Rohr | 
befand sich in einem elektrischen 239, 


Ofen, durch dessen Fenster das 


| Fig. 6. Fig. 7. 
Spektrum photographiert werden 


konnte. Das Kölbchen C wurde vor dem Anschmelzen an das Rohr E zu 
dreiviertel mit Sublimat gefüllt. Heizte man den Ofen auf 150 bis 250° 
so destillierte das Sublimat nach D hinüber, wo es sich dicht über dem 
Ofen vollständig kondensierte, wenn man dort das Glasrohr durch Gegen- 
blasen eines Luftstromes kühlte. Durch den destillierenden Hg Ül,-Dampf 
wurde in dem Rohre AB mit Hilfe eines kleinen Iuduktoriums eine nicht- 
kondensierte Entladung geschickt. Da eingeschmolzene Platinelektroden 
zu leicht sprangen, wurden Außenelektroden in Form von auf A und B 
aufxehobenen Messinghauben benutzt. Die Helligkeit der Entladung war 
nicht merklich kleiner als bei der Verwendung der Platinelektroden. 


946 Hans Fränz und Hartmut Kallmann. 


Der Dampfdruck des Sublimats betrug bei der oben wiedergegebenen Auf- 
nahme (Fig. 4) 3 mm. Während der ganzen Aufnahmezeit blieb das 
Entladungsrohr an der Hochvakuumpumpe, so daß Verunreinigungen sich 
nicht ansammeln konnten. 

Das gleiche Spektrum wie im Sublimatdampf wurde gefunden, wenn 
man das Kölbcehen C mit Kalomel füllte. Es blieb unverändert. wenn 
man dem Sublimatdampf bei Æ einen Chlorstrom. dem Kalomeldamyıf 
Quecksilberdampf hinzusetzte. 


Anhang. 


Spektren aus Verunreinigungen des Natriums bei der Ein- 
wirkung von Natriumdampf auf Chlor. Außer der Anregung der 
D-Linie und der Hg-Resonanzlinie wurde die Anregung einiger weiterer 
Spektren in der Natriumchlorflamme beobachtet. Solange Chlor in grobem 
Überschuß vorhanden war, bestand das Spektrum der gewöhnlichen Na- 
trıiumchlorflamme nur aus der D-Linie und einem kontinuierlichen 
Band, das sich, hinter der D-Linie rasch ansteigend, bis ins Violett 
erstreckte. Wählte man die Chlorkonzentration aber etwa gleich der 
Konzentration des Natriums, so zeigten sich im Spektrum stets einige 
Gruppen von Bandenköpfen, die der Kohle und dem Cyan angehören. 
Diese Bandenköpfe traten nicht mehr auf, wenn man statt des Chlors 
ganz reines Brom verwendete, waren aber deutlich, wenn auch schwach. 
vorhanden, sobald Brom benutzt wurde. das nicht völlig chlorfrei war. 
Diese Erscheinungen wurden ebenfalls in dem durch Fig. 1 dargestellten 
Apparat untersucht, an dem das Rohr B und das Rohr @ mit dem Quarz- 
fenster fehlten. In das Rohr A wurde ein längeres Natriumschiffchen ge- 
schoben, als in den früheren Versuchen, so daß wegen der besseren Nätti- 
gung des Stickstoffs mit Natriumdampf, die nun eintrat, bei etwas niedri- 
geren Temperaturen gearbeitet werden konnte. 

Brachte man in diesem Apparat die Natriumflamme bei genügendem 
Chlorüberschuß zum Brennen und ließ dann die Chlorkonzentration lang- 
sam kleiner werden, so ging mit der Gestalt des Kegels die bereits be- 
schriebene Veränderung vor sich: er wurde steiler und länger, und die 
‚Spitze verschwand allmählich. Dabei verlor er im ganzen an Intensität. 
Gleichzeitig trat eine Änderung der Farbe ein. die von dem reinen Geli 
der D-Linie in ein grünliches Gelb überging. Wurde der Chlorstrom 
ganz unterbrochen, so daß das in A vorhandene Halogen langsam auf- 
gebraucht wurde, so bekam die Flamme eine grüne, zuletzt oft soxar eine 
blaue Farbe. Der ringförmige Rest des Flammenkegels bog sich dabei 
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nach außen um, und verlor immer mehr an Schärfe und Intensität, bis er 
nur noch einen verschwommenen bläulichen Schimmer an der Mündung 
von K bildete und schließlich ganz erlosch. Verfulgte man diese Ver- 
änderungen der Flamme in einem Taschenspektroskop, so sah man zu- 
nächst den kontinuierlichen Hintergrund an Helligkeit verlieren und ver- 
schwinden. Darauf erschienen, zuerst im äußersten Blau, dann im Blauen, 
Grünen und Gelbgrünen vier Bandengruppen. Die D-Linie blieb dabei 
zu Anfang ziemlich unverändert, verlor aber bald stark an Intensität. 
Währenddessen nahm die neue Gruppe an Helligkeit zunächst zu und 
klang dann langsamer als die D-Linie ab, so daß zum Schluß oft diese 
Gruppe allein übrigblieb. 

Es gelang. bei einer Temperatur der Öfen von 420°, der ein kalori- 
metrischer Höchstwert der Flammentemperatur von 439° entspricht, mit 
einer Belichtungszeit von 3'/, bis 4!/, Stunden dieses Spektrum mit dem 
kleinen Steinheilschen Quarzspektographen bei einer Spaltbreite von 
0,063 bis 0,075 mm zu photographieren. Dabei zeigte sich, daß die 
Banden dem Kohlenstoff und Kohlenstoffverbindungen zugehören. Eine 
etwa dreifache Vergrößerung der Aufnahme ist hier wiedergegeben. 


— 
— 
m 


| | | 
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Fig. 8. 


Das Vergleichsspektrum ist das Spektrum einer Heliumlampe. Die Auf- 
nahme wurde auf dem selbstregistrierenden Mikrophotometer im Einstein- 
turm des Astrophysikalischen Instituts in Potsdam ausphotometriert!)- 
Aus einer Ausmessung der Photometerkurve wurden durch Interpolation 
zwischen den He-Linien mit Hilfe der Hartmannschen Dispersionsformel 
folgende Wellenlängen auf etwa 2 A genau berechnet: 
8896 3166 4736 4679 4366 3883 
5129 4715 4667 4353 3871 


4695 386-1 
3854 


1) Für die Erlaubnis zur Benutzung des Photometers sind wir Herrn Prof. 
E. Freundlich zu Dank verpflichtet. 
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Die erste ist die D-Iänie des Natriums. Die zweite und dritte 
Gruppe gehören dem Swanschen Spektrum an, das nach A. Reis!) dem 
Kohlenstoff zugeordnet werden muß. Sie stimmen mit den ersten zwei 
bzw. drei Köpfen der dritten und vierten (iruppe dieses Spektrums inner- 
halb der Meßgenauigkeit überein. Außerdem wurde subjektiv eine Gruppe 
ungefähr bei 5600 Ä beobachtet, die wahrscheinlich die zweite Gruppe 
des Swanschen Spektrums ist. Die vierte und fünfte Gruppe der Ta- 
belle stimmt mit zwei Bandengruppen überein, die im Spektrum des COQ 
bei hohem Druck auftreten. Eben diese vier Bandenköpfe haben Strutt 
und Fowler?) bei der Einwirkung von aktivem Stickstoff auf sorgfältig 
vetrocknetes Cyan gefunden. Fowler’) gibt die Wellenlängen 4679, 
4663; 4365, 4353 A an. Die zweite Zahl weicht ziemlich stark von 
der oben angegebenen ab; dieser Kopf ist jedoch in der Flamme ziemlich 
unscharf und breit. Strutt und Fowler vermuten, daß die Banden 
nicht dem CO, sondern dem Kohlenstoff selbst zugehören. Die letzte 
Gruppe des Flammenspektrums ist die Hauptgruppe des Cyanspektrums. 
die ebenfalls Strutt und Fowler bei ihren Versuchen fanden. 

Ein Teil der Photometerkurve, der. die dritte und vierte Gruppe des 
Flanımenspektrums zeigt, ist hier wiedergegeben wegen der auffallenden 
Intensitätsverteilung dieser (Gruppe. Die zweite Kurve ist eine Photo- 
metrierung der mit gleicher Dispersion aufgenommenen dritten Gruppe 
des Swanspektrums im grünen Kegel der Bunsenflamme. 

Wie es scheint, werden diese Bandengruppen ebenfalls durch die 
Reaktion zwischen Natrium und Chlor angeregt, da kein Leuchten beob- 
achtet wurde, wenn man statt des Natrinmdampfes unter den gleichen 
Bedingungen verschiedene Kohlenwasserstoffe (CH, CH, Teuchtgas. 
Benzoldampf) oder (van in die Chloratmosphäre einleitete. Über die 
Herkunft des Koblenstoffes, läßt sich bisher nichts Sicheres aussagen. 
Er scheint aus dem Natrium selbst zu stammen, in dem sich vielleicht 
beim Umschmelzen im Eisenrohr vor dem Versuch Carbide bildeten. 
Kühlen des Stickstoffstromes mit flüssiger Luft, bevor er in den Apparat 
eintrat, beeinflubte die Helligkeit der Banden nicht. Genauere Untersuchungen 
über diesen Punkt müssen emer besonderen Arbeit vorbehalten bleiben. 

Ähnliche Beobachtungen über den Einfluß der Chlorkonzentration 


wie an den Kohlebanden wurden an dem Bandenspektrum des Kupfer- 


1) ZN. f. phys. Chem. SS, 513. 1091. 

2)].c. 

3) Monthly Not. T0, 484, 1910: siehe auch Kaysers Handh. d. Spektroskopie, 
KEreänzunesband. 
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chlorids gemacht, das im Spektrum der Chlornatriumflamme auftrat, 
wenn man in das Natrium beim Umschmelzen vor dem Versuch kurze 
Zeit lang einen Kupferdraht eintauchte. Bei diesen Versuchen verschwand 
mit abnehmender Chlorkonzentration die D-Linie, ebenso wie bei den 
früheren Versuchen, schneller als das fremde Spektrum. Das ist wohl 
daraus zu erklären, daß nicht mehr alles Natrium mit Chlor reagierte, 


Fig. 9. 


und daher der ganze Reaktionsraum mit Natriumdampf angefüllt war, 
wie man an der Bräunung des Glasrohres nach einem solchen Versuch 
erkennen konnte. Durch den überschüssigen Natriumdampf wurde die 
D-Linie absorbiert. 

Zusammenfassung. 

l. Der Mechanismus des nichtthermischen Leuchtens molekularer 
chemischer Reaktionen im (rasraum wird diskutiert und es wird untersucht, 
welche Prozesse in der Hauptsache für die Anregung einer Strahlung in 
Betracht kommen. Eine Methode zur Untersuchung von Gasreaktionen 
auf ihre Elementarprozesse wird angegeben. 

2. Die theoretischen Erwartungen werden bestätigt durch die An- 
regung der Resonanzlinie 2537 A des Quecksilbers durch die Reaktion 
zwischen Natriumdampf und Chlor und ihr Nichterscheinen bei der Re- 
aktion zwischen Natriumdampf und Brom. 

3. Bei den Reaktionen von Quecksilberdampf mit Brom- und Jod- 
«lampf werden, ebenso wie von Haber und Zisch bei der Reaktion mit 
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Chlor, keine Linienspektren, sondern Bandenspektren gefunden. Zu ihrer 
energetischen Erklärung muß man das Zusammenwirken von zwei Fle- 
mentarprozessen annehmen. 

4. Bei der Quecksilberchlorreaktion stimmt das in der Flamme beoh- 
achtete Bandenspektrum mit dem Spektrum einer elektrischen Entladung 
in Hg Cl -Dampf überein, bei der Brom- und Jodreaktion sind die beiden 
Spektren verschieden, die Flammenspektren sind gegenüber den Ent- 
ladungsspektren nach Rot verschoben. Einige Beobachtungen zeigen. 
daß auch in der Quecksilberchlorflamme ein zweites, röteres Spektrum 
auftreten kann. 

5. Die Anregung einiger Kohlenstoffspektren, des Cyan- und Kupfer- 
chloridspektruns in der Na-Chlorflamme wird beobachtet. 
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